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<<概要>> 
 給水機器に用いられている Cu合金 JIS CAC406は，鋳造欠陥の低減や切削加工性の向上を
目的に Pbが主要成分として添加されている．しかしながら，Cu合金中の Pbは腐食初期において
優先的に溶解し，人体や環境に悪影響を及ぼす．そのため，Pbの代わりに Biや Se，Siなどが添
加された PbフリーCu合金が開発されている．近年，これまでの PbフリーCu合金と異なり，硫化
物が添加された Cu合金 JIS CAC411が開発された． 
 CAC411は球状の硫化物がマトリックス中に分散して晶出した組織を有しており，この硫化物が
Pbを代替する機能を有している．CAC411の主要用途として考えられる給水機器や海水用機器は
腐食環境であることから，腐食・防食に関する知見が必要である．しかしながら，CAC411の腐食に
関する系統的な研究は見られない．また，Cuおよび Cu合金の腐食に関する研究は数多く存在
するが，硫化物粒子を含む Cu合金は CAC411の他にはないため，CAC411の腐食挙動を検討
するために参考となる事例も少ない．そこで本研究では，CAC411の腐食挙動を CAC406および
Bi系 PbフリーCu合金である CAC901などと比較しながら明らかにすることを目的とした． 
 本研究の結果から，自然浸漬状態では硫化物はほとんど溶解せず CAC411 の耐食性はマトリッ
クスの耐食性に由来すること，またCAC411中の硫化物はマトリックスより腐食電位が高く自然浸漬
状態ではカソードとして作用することがわかった．カソード領域，特に−1.15 V vs. Ag/AgCl以下の
電位領域で Cu2S はポーラス Cu および S2−に分解した．この Cu2S のカソード分解反応は電気 Cr
めっきにおいて，Cr めっきの表面形状に悪影響を与えた．しかしながら，Cr めっきの前に Ni また
は Cu下地めっきを行うことで良好な Crめっき皮膜を得ることができた．さらに，隙間噴流試験を用
いて CAC411 の耐エロージョン・コロージョン性を評価し，本研究で採用した試験条件では
CAC411は CAC406 と同様に良好な耐エロージョン・コロージョン性を有することがわかった． 
<<各章の要旨>> 
 第１章(序章)では，研究の背景および本研究の目的について述べた． 
 第２章では Cu 合金製バルブの主要用途である水道水および海水での腐食挙動を評価するた
め，水道水および 3.0 mass% NaCl 水溶液中（模擬海水）での浸漬試験を行った．また水道水を模
擬した中性ホウ酸塩水溶液および 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いて分極曲線の測定を実施し，浸
漬試験の結果と比較を行った．水道水中での浸漬試験では，CAC411，CAC901 および CAC406
の腐食は，ほぼ同様の腐食速度で進行し，大きな差は認められなかった．また，経過時間とともに
Cu合金試料表面に安定な腐食生成物皮膜が形成されて腐食速度は低下し，56 daysにはいずれ
の Cu 合金試料の腐食速度もほぼ 0.0 μg·cm−2·day−1となった．一方,中性ホウ酸塩水溶液(模擬水
道水)中で分極曲線を測定した結果，CAC411 と CAC901 の分極曲線は類似し，また晶出物の溶
解にともなうアノード電流密度のピークは確認されなかった．CAC406 の分極曲線では Pb の溶解
反応に由来する小さなアノード電流密度のピークが認められた．しかしながら，Pb のアノード溶解
反応は極めて短時間で抑制された．したがって水道水中における Cu 合金の腐食挙動に及ぼす
晶出物の影響は小さいと判断された．一方 NaCl 水溶液中での浸漬試験では，CAC411 および
CAC901の腐食速度はCAC403 とほぼ同じであり，経過時間によらずほぼ一定であった．CAC406
の場合では，密度が大きい Pb が優先的に，また Pb がなくなるまで溶解したため，浸漬試験初期
の腐食速度は他の Cu 合金試料の約２倍と高い値を示したが、Pb の溶解が終了すると他の Cu 合
金試料とほぼ同じ腐食速度まで減少した．CAC411，CAC901 の NaCl 水溶液中におけるアノード
分極曲線の形状は，腐食電位から 0.40 V vs. Ag/AgCl までの電位範囲では晶出物をほとんど有
さない CAC403 の分極曲線とほぼ同じであり，晶出物に由来する電流密度のピークは確認できな
かった．一方，CAC406 では腐食電位近傍に Pb の溶解にともなう大きなアノード電流密度のピー
クが確認された．CAC411 の腐食電位は，脱気した 3.0 mass% NaCl 水溶液中では Sn の，曝気し
た 3.0 mass% NaCl水溶液中では Cuの腐食電位に近い値を示した．すなわち自然浸漬状態にお
ける CAC411，CAC901 および CAC403 の耐食性は主合金成分である Cu と Sn の影響を受けて
おり，Snが Cuマトリックスの耐食性の改善に寄与していた． 
 CAC411 に−1.15 V vs. Ag/AgCl より低い電位を印加すると，他の合金に比べて大きなカソード
電流が確認された．このことから CAC411に特有のカソード反応の存在が示唆された． 
 第３章では Pb フリーCu 合金の晶出物である Cu2S および Bi に着目し，従来合金の晶出物であ
る Pb と比較しながら評価を行った．Cu2S には焼結法を，Bi には電気めっき法を用いて晶出物の
みで構成された模擬晶出物試料を作製し，分極試験に供した．また模擬マトリックス試料として Cu
を採用し，模擬マトリックス-模擬晶出物間に発生するガルバニック腐食について検討を行った．そ
の結果，3.0 mass% NaCl水溶液に CAC411，CAC901および CAC406を浸漬した場合，CAC406
に晶出する Pb 粒子は Cu 合金に対して大きなガルバニック電流が流れ優先的に溶解したが，
CAC411 に晶出中の Cu2S 粒子はカソードとして作用し，CAC901 中の Bi 粒子は耐食性を有する
Bi2O3皮膜を形成するため，Cu合金中の Pbのような大きなガルバニック電流は認められなかった．
そのため，CAC411 中の Cu2S 粒子および CAC901 中の Bi 粒子は，Cu 合金の腐食にほとんど影
響を及ぼさないことが明らかになった． 
 第４章では NaCl 水溶液を用いて CAC411中の Cu2Sのカソード反応について詳細に検討した．
その結果，Cu2Sは−0.70 V vs. Ag/AgCl以下の電位で Cuに還元し S2−が溶出して分解することが
わかった．この Cu2Sのカソード分解反応は，−1.10 V vs. Ag/AgCl以上の電位では緩慢に進行し
た．一方，−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位では Cu2S のカソード分解反応は急速に進行し，
CAC411 中の Cu2S は還元した Cu によるポーラス構造に変化した．本研究におけるカソード電位
領域で ZnSの変化はほとんど認められなかった． 
 第５章では Cu2Sのカソード分解反応が影響を与えると懸念される CAC411に対する電気 Cr，Ni
および Cu めっきについて検討を行った．その結果，CAC411 に Cu めっきおよび Ni めっきを行っ
た場合では，CAC411 中の硫化物がこれらのめっきの表面形状にほとんど影響を及ぼさず良好な
外観が得られた．一方，CAC411に Cr めっきを行った場合，Crが硫化物上にクラスター状に析出
し，めっき表面に曇りが生じた．Cr めっき実施中に Cu2S はカソード分解し，S2−がめっき液中に溶
出した．S2−は Cr めっき液中の Cr6+の強い酸化作用により HSO4−に酸化され，HSO4−は Cr 析出の
触媒として作用してCr析出を促進したため，Cu2S直上でクラスターCrが形成されたと考えられた．
Cr めっきの外観不良を抑制するため CAC411 中の Cu2S と Cr めっき液が接触することを防止し、
Cu2S のカソード分解反応を抑制すれば良いと考察し，その手法として Cu または Ni めっきを下地
めっきとして実施することを検討し，良好な外観を有する Crめっきを得ることに成功した． 
 第６章では，エロージョン・コロージョンを取り上げ，その評価に必要な隙間噴流試験機を改良し
て使用し，CAC411の耐エロージョン･コロージョン性をCAC406および黄銅の一種であるC3771と
比較しながら検討を行った．その結果，本研究で開発した隙間噴流試験機は従来型試験機と同
様に試験溶液の流れによって試料表面にせん断応力および乱流運動エネルギーを与えることが
でき，その最大値を示す位置で試料表面に最大のエロージョン・コロージョンを発生させることがで
きることを，C3771 合金を用いて確認した．この試験機を CAC411 に適用した結果，CAC406 と同
様に明確なエロージョン・コロージョンは確認されなかった．C3771 および CAC406 の晶出物であ
る Pb は隙間噴流試験後の試験表面にほとんど残存していなかったが，CAC411 中の硫化物は同
試験後の試料表面に残存した．したがって，CAC411 は良好な耐エロージョン・コロージョン性を有
していること，また Cu 合金の耐エロージョン・コロージョン性はマトリックスの耐食性に依存し，晶出
物の影響をほとんど受けないことが明らかになった． 
 第７章(結論)では本研究結果を総括した． 
以上 
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第１章 
序	 	 論 
 
1-1. 給配水機器における Cu 合金と Pb 規制	
	 Cu および Cu 合金は主要な金属材料の一つであり，様々な機械部品に用いら
れている 1-3)．日本国内における Cu および Cu 合金鋳物の用途別生産量を Fig. 1-1
に示す 3,4)．Cu および Cu 合金鋳物の 2014 年以降年間生産量は 77000 t 台で推移
しており，2016 年では 77409 t であった 3)．Cu および Cu 合金は，炭素鋼に比べ
て安定な酸化皮膜を表面に形成するため 5,6)，防錆処理を実施しなくても十分な
耐食性を有する．そのためとくにバルブや継手，コックなどの配管用部材は Cu
および Cu 合金の主要用途の一つである 2)．2016 年度におけるバルブ・コック用
途のCuおよびCu合金の生産量は 29072 tであり全体の 37.6%を占めている 3,4)．
日本国内では，水道水中の硬度がヨーロッパに比べて低く，黄銅(Cu-Zn 合金)で
は脱亜鉛腐食が発生しやすいため，水道水中での耐食性により優れた青銅(Cu-Sn
合金)が中心に使われており 6)，中でも Pb を 4.0〜6.0%含有した JIS CAC406 が最
も多く使用されている 2)． 
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	 Pb は Cu への固溶度が極めて低く，また凝固温度が Cu より低いことから，Cu
合金のデンドライト間の最終凝固部に分散して晶出する 7)．そのため Pb は Cu
合金鋳物中の鋳造欠陥を低減する作用を有する．また Pb は固体潤滑性を有して
おり，切削加工時においては Cu 合金の切削抵抗を低減する．さらに Pb はチッ
プブレーカーとしても作用するため，Cu 合金の切り屑を小片化することで加工
部からの排出を容易にする．そのため，Pb が添加された Cu 合金の被削性は優
れている 7,8)．さらに Pb はバルブ製品の耐圧性や摺動性など 7)の機能を向上させ
る性質を有している．したがって，今日においても Pb は Cu 合金の主要成分と
して使用されている 9)． 
	 一方で Pb は人体に蓄積され、後年になって人体に悪影響を及ぼす 2,7,8)ことか
ら，近年 Pb の使用に関する諸規制が強化されつつある 10)．給配水機器の分野で
は，1992 年に世界保健機構(WHO)が飲料水水質における Pb のガイドライン値を
0.01 mg·L–1 以下に改正した 2,7,8,11).このガイドラインの改正に基づき，日本では
「平成 14 年厚生労働省令 3 号水道基準に関する省令の一部を改正する省令」に
より 2003 年 4 月 1 日から Pb の基準値が 0.01 mg·L–1 以下とそれまでの基準値に
対して 1/5 の値へと強化された 2,6,8,12,13).この規制により国内の給配水機器製造業
者は，Pb フリーCu 合金への材料変更や，製品表面に存在する Pb を除去する表
面処理(NPb 処理)2)など，Pb の溶出に対する取り組みを迫られるようになった．
現在の規制では，NPb 処理を用いれば CAC406 の使用が可能である．また鋳鉄
バルブのように Cu 合金製の部品が弁座など製品の一部に限定される場合では，
とくに Pb フリー対策が実施されていなくても Pb の溶出量が規制値に達しない
ことがある．そのため，日本国内では Pb フリーCu 合金への完全な移行に至っ
ていない．しかしながら，近年 Pb フリー部材への転換を進める水道事業体も出
てきており 14,15)，また，後述の例のように海外ではさらに厳しく Pb の使用が規
制されていることから 10,16,17)，今後は日本国内においても Pb フリー規制がさら
に進むと予想される． 
	 アメリカ合衆国における給配水機器は，2014 年 1 月に施行された改正飲料水
法(Reduction of Lead in Drinking Water Act)において，水道水と接する部材中の Pb
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含有率は加重平均で 0.25 mass%以下と厳しく規制された 16)．本規制に基づくと，
NPb 処理などの後処理は不適合であり，材料の Pb フリー化が必須となっている． 
 ヨーロッパでは，2006 年 7 月 1 日に施行された RoHS 指令(Directive 2002/95/EC 
of the European Parliament and of the Council of 27 January 2003 on the restriction of 
the use of certain hazardous substances in electrical and electronic equipment.)により
電気・電子機器中に含まれる Pb の含有率が部品ごとに 0.1 mass%以下に規制さ
れた．また，2011 年に改正された RoHS 指令においては制御･監視機器が新たに
対象とされ，これらの機器に用いられる継手やバルブも規制の対象となったと
考えられる 17)．現在のところでは Pb の含有率が 4.0 mass%以下である Cu 合金
は RoHS 指令が適応除外となっている 17)．しかしながら，今後の RoHS 指令の
見直しにより適応除外の対象から外れる可能性がある． 
 
1-2. これまでに開発された Pb フリーCu 合金	
	 前述のとおり，青銅鋳物の代表的な材料は CAC406 であったことから，Pb フ
リーCu 合金は CAC406 と同等の機械的性質（引張強度 195 MPa 以上，伸び 15%
以上），鋳造特性，切削加工性を有することを目標に開発されてきた 2,7,8)．その
結果，Pb を代替する物質として，Bi，Se，Si および硫化物が添加された Pb フリ
ーCu 合金が開発された 2,3,7-10,18)．これまでに JIS に規格化された Pb フリーCu 合
金は Cu-Sn-Zn-Bi 系，Cu-Sn-Zn-Bi-Se 系，Cu-Zn-Si 系および Cu-Sn-Zn-S 系に大
別される 9)． 
	 Cu-Sn-Zn-Bi 系 Pb フリーCu 合金は，Bi 濃度の違いにより CAC901,CAC902 お
よび CAC903，さらに Ni が添加された CAC904，Zn 濃度を高くした CAC905 と
計５種類が JIS に規格化されている 9)．Bi は Cu 中にほとんど固溶せず，また低
融点であるなど 7,19)，Pb と類似した特性を有しているため，Pb の代表的な代替
物質である．また Bi は医薬品に使用されているように極微量であれば無害とさ
れている 7)．Bi 系 Pb フリーCu 合金の金属組織は，最終凝固部に Bi 粒子が分散
して晶出した金属組織である．この Bi 粒子が Bi 系 Pb フリーCu 合金の切削性を
向上させるため，Bi 濃度が増加すると切削性が向上する 2,8)．しかしながら Bi
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は Pb ほど鋳造欠陥の低減効果がないため 7)，Bi 系 Pb フリーCu 合金の厚肉部に
は鋳造欠陥が発生しやすい．また Bi 濃度が高い場合でも Bi 系 Pb フリーCu 合金
は鋳造欠陥が発生しやすくなり強度が低下する 2,8)．そのため Bi 濃度が高く
CAC406 と同等の切削性を有するとされる CAC903 を冷却速度が遅い砂型で鋳
造すると CAC406 と同等の強度が得られない 2)．CAC904 は Ni を添加すること
で鋳造欠陥の低減を図った Cu 合金である 8,20,21)．  
	 Cu-Sn-Zn-Bi-Se 系 Pb フリーCu 合金は CAC911 および CAC912 の２種類が JIS
に規格化されている．Bi 系 Pb フリーCu 合金に Se が添加されると SeZn が形成
され，この SeZn が Bi の逆偏析およびミクロポロシティーの凝集を抑制すると
されている 2,8,22)． 
	 Cu-Zn-Si 系 Pb フリーCu 合金はシルジン青銅とも呼ばれ，Pb フリーCu 合金と
しては CAC804 が規定されている 9)．CAC804 は，Si が多く含まれた硬い κ 相を
マトリックス中に分散させることで，機械的性質や切削加工性を向上させてい
る 2,8,23-25)．また，水道水において良好な耐食性を有している 24)．しかし，他の
Pb フリーCu 合金に比べ Zn 濃度が高く，また Sn をほとんど含んでいないことか
らエロージョン・コロージョンが発生しやすいことが指摘されている 26)．  
 
1-3. 硫化物分散型 Pb フリーCu 合金の特徴	
	 Cu-Sn-Zn-S系PbフリーCu合金は2009年にCAC411として JISに規定された． 
CAC411 は従来の Cu 合金と大きく異なり Pb の代わりに Cu2S および ZnS で構成
される硫化物を Cu マトリック中に分散させた Cu 合金である 8,9,27-30)．S は Cu
合金の腐食の原因物質であると考えられており 5)，積極的に S が添加された Cu
合金は JIS 規格の中で CAC411 の他には見当たらない 9)．S は，元素硫黄，金属
硫化物として豊富に採取される他，天然ガスや石油の精製時の副産物として得
ることができ，Bi や Se に比べて資源としては豊富にある 31)．そのため，他の
Pb フリーCu 合金に比べ資源的に有利であると考えられる． 
	 一般的に Cu 合金の鋳造において硫化物は，Cu 合金の融液に比して密度が低
いために浮上分離しやすいと考えられている．しかし本合金においては Fe や
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Ni を添加し Zn 濃度を下げることで S の活量を下げ，硫化物の晶出温度を Cu デ
ンドライトの凝固温度より下げることが可能となった 27)．そのため，硫化物は
Cu 合金デンドライト間に，あたかも球状黒鉛鋳鉄の黒鉛のように球形に晶出す
る．硫化物の一種である Cu2S は固体潤滑性を有するため，Pb と同様に Cu 合金
の切削性の向上に寄与している 27-30)．一方で ZnS は切削性を悪化させることも
指摘されており，合金成分はZnSの影響が現れないように最適化されている 29,30)． 
	 CAC411 の凝固形態を CAC406 や Bi 系および Bi-Se 系 Pb フリーCu 合金と比
較すると，CAC411 以外の合金では凝固温度範囲が約 200 ℃と広いためにかゆ
状凝固をするのに対し，CAC411 での凝固温度範囲は約 50 ℃と狭いため表皮形
成型凝固をする 27,28)．そのため CAC411 には外引け巣が少ない．またデンドラ
イト間の最終凝固部へ融液が十分に補給され，その部分に硫化物が晶出するた
めポロシティーの発生を抑制する 28)．さらには Pb または Bi が入った青銅合金
に金型鋳造を行うと起こりやすい凝固割れが CAC411 では起こりにくいという
報告もある 32)． 
 
1-4. Cu および Cu 合金の腐食	
	 Cu および Cu 合金は耐食性に優れた材料であるため，耐食性が必要な様々な
環境で使用されている．そのため，Cu および Cu 合金の腐食現象について多く
の報告がある．本項では Cu および Cu 合金の腐食の特徴について述べる． 
	 (1-1)式で示される Cu の標準電極電位は H2 発生電位((1-2)式)より高いが，酸素
還元反応の標準電極電位((1-3)式)はより低い 33)．そのため，一般的な腐食環境下
においては溶存酸素が主要な酸化剤として作用し，溶存酸素の拡散速度が Cu お
よび Cu 合金での腐食を律速している． 
 
   Cu2+ + 2e− = Cu                E°= 0.340 V vs. SHE             (1-1) 33) 
   2H+ + 2e− = H2                          E°= 0.000 V vs. SHE             (1-2) 33) 
   O2 + 2H2O + 4e− = 4OH−         E°= 0.401 V vs. SHE           	 (1-3) 33) 
 
 6 
	 Cu および Cu 合金はステンレス鋼のように不動態皮膜を形成せず，µm オーダ
と比較的厚い酸化皮膜や腐食生成物皮膜を形成する 5,34)．Cu の酸化物は不溶性
で比較的安定であり試料表面への溶存酸素の拡散を阻害する作用を有している
5)．大気中に暴露された Cu および Cu 合金には腐食初期に Cu2O が形成され，腐
食が進行すると塩基性硫酸銅，塩基性炭酸銅，塩基性塩化銅など色彩が良く耐
食的である緑青が形成する 35,36)．そのため銅瓦や銅像など意匠性が必要な用途
に Cu および Cu 合金を使う場合には，塗装やめっきなどの防錆処理を行わずに
腐食生成物皮膜を自然に形成させて使用する場合がある． 
	 淡水中の炭素鋼も溶存酸素の拡散速度によって腐食速度が律速される金属で
ある．約 0.5 m·s−1 以下の流速を持つ淡水中に炭素鋼を浸漬すると，その腐食速
度は流速の増加とともに増加するが，流速が約 0.5 m·s−1 以上になると保護的な
腐食生物皮膜が形成されるため，流速の増加とともに腐食速度は減少する 37)．
しかしながら Cu および Cu 合金の場合では，炭素鋼の場合と異なり流速が増加
すると腐食速度は増加し続ける 37−39)．また，Cu および Cu 合金に形成された腐
食生成物皮膜は，臨界速度を超えた流体中では機械的な作用により破壊され，
腐食速度が急激に増加するエロージョン･コロージョンが発生しやすい 37-42)．  
	 Cu および Cu 合金においても孔食が発生することが知られている．しかしそ
の発生原因や形状は，ステンレス鋼の場合とは大きく異なっている．ステンレ
ス鋼の場合では，Cl−のような腐食性物質がステンレス鋼の不動態皮膜を局部的
に破壊し，その部分の不動態皮膜が再生されずに腐食することで孔食が発生す
る．一方 Cu および Cu 合金の場合では，こぶ状の盛り上がった腐食生成物であ
るマウンドやケイ素を含んだ水溶液中で形成されるシリカ皮膜などが部分的に
形成されことが原因である．マウンドやシリカ皮膜は試料表面への溶存酸素の
供給速度を減少させるため，マウンドやシリカ皮膜直下では Cu の溶解反応（ア
ノード），その周辺部が溶存酸素の還元反応(カソード)となる局部電池を形成し、
マウンドやシリカ皮膜直下が優先的に溶解することで孔食が発生する 5,43-46)．Cu
の孔食は，遊離炭酸が原因となりマウンドを形成して発生する I 型孔食，SO42− / 
HCO3− >1 である水溶液中でマウンドを形成して発生する II 型孔食，20 ppm 以上
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の高 SiO2濃度であり SO42− / HCO3− >0.5の水溶液中でシリカ皮膜を形成して発生
するマウンドレス型に大別されている 44)． 
	 Cu および Cu 合金は，耐食的な腐食生成物皮膜を破壊する環境(例えば，皮膜
と錯体を形成し溶解させるイオン種(NH4+, CN−など)を含む曝気された水溶液中，
濃厚なアルカリ水溶液，酸化性酸，曝気された非酸化性酸，湿潤ガス環境)中に
接触させると顕著に腐食する 5)．また H2S，酸化性重金属塩(FeCl3 など)も Cu お
よび Cu 合金を腐食する物質である．NH4+が存在する環境では，Cu および Cu
合金に応力腐食割れ(時期割れ)が発生し，とくに残留応力が印加されている黄銅
には発生しやすい 5, 47)． 
H2S は Cu に対して親和性が強く Cu2S を形成して Cu および Cu 合金を腐食さ
せる 48,49)．Cu2S の生成は(1-4)式で表され，その標準電極電位は(1-1)式に比べ著
しく低く Cu および Cu 合金の腐食電位を顕著に低下させる 33)．しかし，Cu2S は
安定な物質であり，Cu および Cu 合金上に緻密な Cu2S 皮膜が形成されればその
後の腐食を抑制することがしばしば経験されている 48,49)．その他の H2S が関与
した腐食については，その詳細な腐食過程 48-51)や腐食量の分析方法 52-54)など多
くの研究がある． 	 	  
 
   Cu2S + 2e− = 2Cu + S2−       E°= −0.898 V vs. SHE               (1-4)33) 
 
	 Cu 合金の腐食についてはその主要成分である Sn, Zn および Pb の腐食挙動が
検討されている．Sn は青銅の主要な構成元素であり，多くの Cu 合金において
はマトリックス中に固溶して存在する．Cu-10 mass%Sn の腐食に関する研究にお
いて，Sn は Cu 合金の腐食過程で腐食生成物皮膜に濃縮すること，また Sn が
Cu 酸化物の安定化に寄与することが明らかになっている 55-57)．黄銅の主要成分
である Zn は Sn と同様に Cu 合金のマトリックス中に固溶している．しかし Zn
は Cu に比べ(1-5)式で表される標準電極電位が低い．そのため Zn 含有率が高い
黄銅においては，Zn が選択的に溶解しポーラス状の Cu が残る脱亜鉛腐食が発
生する場合がある 34, 58)．しかし Sn を 1 mass%程度加えることで脱亜鉛腐食を抑
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制することができる 5)．Pb は前述のとおり Cu 中にほとんど固溶せず，また Cu
よりも(1-6)式で表される標準電極電位が低い．そのため，Pb を含んだ青銅 59,60)
および黄銅 61)の腐食においてはPb粒子が優先的に腐食することが明らかになっ
ており，マトリックスと Pb の間にガルバニック腐食が発生していると考えられ
ている 59,61)． 
   
   Zn2+ + 2e− = Zn               E°= −0.762 V vs. SHE              (1-5) 33) 
   Pb2+ + 2e− = Pb               E°= −0.126 V vs. SHE              (1-6) 33) 
 
1-5. 研究の目的	
	 Cu 合金の主要な用途に継手やバルブなど給配水機器があり，これらの用途に
用いるためには腐食機構や防食技術に関する知見が必要である．これまでの
CAC411についての研究は 1-3項に示したように金属組織や機械的性質，鋳造性，
加工性などに関する研究がほとんどであり，腐食に関する系統的な研究例は見
られない．また Cu 合金において S を積極的に添加した合金は CAC411 の他には
少なく，摺動部材として開発された Cu-Sn-S 系焼結合金の研究例がみられるの
みである 62-64)．そのため，前項に示すとおり Cu および Cu 合金の腐食に関する
研究は数多く存在するが，硫化物粒子を含む Cu 合金の腐食挙動を検討するため
に参考となる事例は見られない．また，他の Pb フリーCu 合金においても耐食
性に関する研究例は少ない 24,26). 
	 これまでに硫化物粒子が関与した腐食の研究事例としてステンレス鋼 65)や鉄
鋼材料中 66,67)の MnS に対する事例があり，MnS が孔食の起点となっていること
が指摘されている．また，鋳鉄における黒鉛化腐食の研究事例では黒鉛の形状
がマトリックスの腐食に関与することが指摘されている 68,69)．したがって Cu 合
金中の硫化物粒子が鉄鋼材料中の MnS や黒鉛のように腐食に影響を及ぼす可能
性がある．そのため，硫化物分散型 Pb フリーCu 合金の耐食性に関する知見が
求められている． 
	 そこで本研究では，CAC411 の腐食挙動を Pb 添加 Cu 合金(CAC406)および Bi
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系 Pb フリーCu 合金(CAC901)などと比較しながら明らかにすることを目的とし
た． 
 
1-6. 本論文の構成	
	 第１章(序論)では研究の背景および目的について述べた． 
	 第２章では Cu 合金の主要な使用環境である水道水および海水中での Pb フリ
ーCu 合金の腐食挙動を評価するため，水道水および 3.0 mass% NaCl 水溶液中(模
擬海水)における各種 Cu 合金の浸漬試験を行った．また，Cu 合金およびその主
要構成元素である，Cu，Sn，Zn および Pb の 3.0 mass% NaCl 水溶液中における
分極曲線を測定し，それらの腐食挙動を評価した． 
	 第３章では Pb フリーCu 合金の晶出物である Cu2S および Bi に着目し，第２
章では明らかにされなかったこれら晶出物の腐食挙動について，模擬晶出物試
料を作製して評価するとともに，従来の Cu 合金の晶出物である Pb の腐食挙動
と比較検討した． 
	 第４章では第２章で明らかになった CAC411 特有のカソード反応である Cu2S
のカソード分解反応について詳細に検討した． 
	 第５章では Cu 合金に対する重要な防食技術である電気 Cr，Ni および Cu めっ
きを CAC411 に行う際に，Cu2S のカソード分解反応がこれらのめっきに与える
影響について詳細に調査した． 
	 第６章では，Cu 合金の腐食における重要な問題の一つである，エロージョン・
コロージョンを取り上げ，その評価に必要な隙間噴流試験装置 40-42,70)を改良して
使用し，CAC411 の耐エロージョン･コロージョン性を CAC406 および黄銅の一
種である C3771 と比較しながら検討を行った． 
	 第７章(結論)では本研究結果を総括した． 
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第２章 
水道水および NaCl 水溶液中における 
Pb フリーCu 合金の腐食挙動 
	
2-1. 緒言	
	 Pb が添加された Cu 合金である JIS CAC406 は鋳造性や加工性，水中や海水中
での耐食性に優れていることから，水道用および船舶用バルブや配管の材料と
して用いられている 1-5)．しかしながら，Pb が添加された Cu 合金では，マトリ
ックス中に晶出した Pb が腐食初期において溶解することが知られている 5-7)．
一方，Pb フリーCu 合金である CAC411 および CAC901 においても硫化物および
Bi が晶出しており，これらの晶出物が Cu 合金の耐食性に影響を及ぼす可能性が
ある．しかしながら，Pb フリーCu 合金の腐食に関する系統的な研究例は少ない． 
	 そこで本研究では，腐食試験法として一般的に用いられている浸漬試験を水
道水および海水を模擬した 3.0 mass% NaCl 水溶液中で行い，Pb フリーCu 合金
である CAC411 および CAC901 の耐食性を CAC406 と比較しながら評価するこ
とを目的とした．また，これら水溶液中での Cu 合金の腐食挙動に及ぼす成分元
素の影響を検討するため，Cu 合金試料およびその主成分である Cu, Sn, Zn,およ
び Pb に対して分極曲線の測定を行なった．  
  
2-2. 実験方法	
2-2-1.	 Cu 合金試料および主成分試料	
	 水道水中での腐食試験には，鋳造により作製した Cu-Sn-Zn 系合金である
CAC411, CAC901 および CAC406 を使用した．一方、3.0 mass% NaCl 水溶液中で
の腐食試験では，これら 3 種類の Cu 合金に加えて CAC403 も試料とした．
CAC403 は，マトリックスの主要構成元素が他の Cu 合金試料と同じであるが，
Sn 濃度が高く，晶出物がほとんど存在しない．また，CAC403 は CAC406 と比
較して，海水中で優れた耐食性を有している．各試料の組成を Table 2-1 に，組
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織写真を Fig. 2-1 に示す．CAC411 は Cu2S と ZnS で構成される硫化物が，CAC901
はBiが，CAC406は Pbが分散して晶出したCu合金である．光学顕微鏡（Olympus. 
(株), DSX500）写真から画像解析により求めた CAC411 中の硫化物粒子および
CAC406 中の Pb 粒子の面積率はそれぞれ 4.2 および 4.6 %であった．CAC901 中
の Bi 粒子については画像解析により抽出することができず面積率を算出でき
なかった．Cu, Sn, Zn および Pb の各試料には純金属板を使用した．純度はそれ
Specimen Cu Sn Pb Zn Bi Ni S
CAC411 91.1 4.1 0.1 2.8 - 0.6 0.5
CAC901 87.1 5.5 0.1 6.0 0.4 0.1 -
CAC406 84.7 4.5 5.2 4.3 - 0.2 -
CAC403 89.0 9.7 0.1 2.0 - - -
Table 2-1Chemical compositions of  the Cu alloy
                  specimens.
Composition,  M (mass%)
50µm
(a) (b)
(c) (d)
Cu2S
ZnS
Pb
Bi
Fig. 2-1  Microstructures of the Cu alloy specimens of
(a) CAC411,  (b) CAC901,  (c) CAC406, and (d) CAC403. 
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ぞれ 99, 99.9, 99.5, 99.9 mass%以上であった． 
 
2-2-2.	 浸漬試験	
	 各 Cu 合金から湿式切断機により短冊状(15 mm×10 mm×0.6 mm)の試料を切り
出した．試料は耐水研磨紙（～♯1200）を用いた研磨およびエタノールを用いた
脱脂が行われた後に浸漬試験に供された．試験容器には試験溶液の蒸発を防ぐ
ために蓋を閉めたポリプロピレン製の試験管を採用し，試験管１本につき試料
を 1 個浸漬した．試験管は 30 ℃のウォーターバス中で保温された．試験溶液に
は脱気をしていない水道水および 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いた．水道水は 5 
min 以上流水し，配管中の滞留物を除去した後に採取された．Table 2-2 に
ICP(inductively coupled plasma)発光分析装置((株)島津製作所，ICPS-8100)を用い
て成分分析を行った水道水の主な成分を示す．浸漬試験溶液の容量は8 mLとし，
約 14 days ごとに新しい試験溶液に入れ替えた．水道水を用いた場合の試験時間
には 14，28，56 および 84 days の 4 条件を，3.0 mass% NaCl 水溶液を用いた場
合には，14，28，56，84 および 182 days の 5 条件を採用した．評価因子として
腐食減量および腐食速度を用いた．試験前後の試料の重量差を 0.01 mg の精度を
もつ電子天秤で測定し，浸漬試験前後の重量差を表面積で除して腐食減量を算
出した．試料に腐食生成物が付着した場合には，チオグリコール酸アンモニウ
ムを主成分とする除錆剤（大阪佐々木化学(株)，シュンマ 250BC）を用いて除去
した後に，腐食試験後の重量を秤量した．平均腐食減量の経時変化を試験時間
で微分して腐食速度を算出した． 
 
 
 
Na Mg Si Ca
Tap water 16 2.4 0.75 0.41
CompositionMw (mass ppm)
Table 2-2  Chemical composition of the tap water. 
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2-2-3.	 分極曲線の測定	
	 試料の分極曲線の測定および定電位分極試験は,ポテンショガルバノスタット
（北斗電工(株)，HA151B および HZ-7000）を用いて実施された．参照電極には
飽和銀塩化銀電極(以下 Ag/AgCl)を，対極には Pt を使用した． 
 
2-2-3-1.		中性ホウ酸塩水溶液中での分極曲線	
	 CAC411，CAC901 および CAC406 の鋳造材に浸漬試験と同様の前処理を実施
し，試験面(面積: 0.20 cm2)以外を絶縁テープにより保護して試料とした．さらに
Cu および Pb についても Cu 合金試料と同様に分極曲線の測定を実施した．水道
水では電気伝導度が低く，分極曲線の取得に水溶液の電気抵抗の影響が大きく
表れることが懸念されたため，Cu 合金試料に対して可溶性の塩を作らないと考
えられる 0.60 mass% H3BO3 水溶液(以下中性ホウ酸塩水溶液)を試験溶液として
採用した．試験溶液の容量は 40 mL とした．試験溶液には NaOH を添加してそ
の pHを 7.8~8.0に調整し，N2ガス(純度：99.99 ％)バブリングによる脱気を 60 min
以上行い，30 ℃に加温してから試験に供した．この試験溶液中で試料に−0.70 V 
vs. Ag/AgCl を 5 min 印加した後に，−0.70 から 0.50 V vs. Ag/AgCl までの電位範
囲を 300 mV·min−1 の速度で掃引することによって分極曲線を測定した． 
 
2-2-3-2.		3.0	mass%	NaCl 水溶液中での分極曲線	
	 CAC411，CAC901，CAC406 および CAC403 の円柱状の鋳造材を円盤状に切
り出し，切断面に SiC 耐水研磨紙（〜♯1200）を用いた研磨およびダイヤモンド
砥粒(～1 µm)を用いたバフ研磨を行い，鏡面に仕上げて試料とした．さらにこれ
ら Cu 合金の主成分である Cu，Sn，Zn および Pb 試料についても分極曲線を測
定した．主成分試料の前処理として，Cu 試料では約 5 mass% H2SO4 水溶液へ約
10 s 浸漬して酸化皮膜を除去し，Sn，Zn および Pb 試料では SiC 耐水研磨紙（〜
♯1200）による研磨を実施した． 
	 試験溶液には N2 ガス(純度：99.99 ％)で 60 min 以上バブリングを行い脱気し
た 30 ℃の 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いた．試験溶液の容量は 250 mL，試料の
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接液面積は 1.0 cm2 とした．CAC411，CAC901，CAC406 および CAC403 試料に
は表面の酸化皮膜を除去する目的で測定直前に−0.70 V vs. Ag/AgCl で 10 min カ
ソード分極を行った．いずれの試料に対しても腐食電位を 10 min 測定した後，
50 mV·min−1 の掃引速度で，アノード分極では腐食電位から 1.00 V vs. Ag/AgCl
まで，カソード分極では腐食電位から−1.30 V vs. Ag/AgCl まで分極曲線を測定し
た． 
	 試料表面に形成された腐食生成物は X 線回折装置（(株) Rigaku，RINT2200）
を用いて同定された．X 線源には Cu 管球を，光学系には集中光学系を用い，θ/2θ
法により試料の X 線回折パターンを測定した．表面観察および元素分析には，
SEM(Scanning Electron Microscope, 日本電子（株）， JSM-6380LV) および
EDS(Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDAX，Genesis2000) をそれぞれ用い
た． 
 
2-3. 実験結果	
2-3-1.	 水道水中での腐食挙動	
	 水道水中での浸漬試験後の試料表面を Fig. 2-2 に示す．浸漬後 14 days が経過
すると CAC411 および CAC406 では広い領域が腐食生成物に覆われたが．
CAC901 では部分的であった．いずれの Cu 合金試料においても，腐食生成物の
面積は時間の経過とともに増加し，56 days にはほぼ全面が腐食生成物に覆われ
た．Fig. 2-3 に腐食減量の経時変化を示す．腐食減量は時間の経過とともに緩や
かに増加し，56 days 以降は 0.16 から 0.20 mg·cm−2 でほぼ一定の値となった．い
ずれの Cu 合金試料においても腐食減量に顕著な差は見られなかった．Fig 2-4
に腐食速度の経時変化を示す．いずれの Cu 合金試料においても腐食速度は時間
の経過とともに急激に減少し 56 days にはほぼ 0 µg·cm−2·day−1 となった. したが
って，CAC411，CAC901 および CAC406 は，水道水中では耐食性を有する腐食
生成物皮膜を形成し安定化すると考えられる． 
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Fig 2-2   Appearances of the Cu alloy specimens after 
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2-3-2.	 中性ホウ酸塩水溶液中での分極	
	 Fig. 2-5 に中性ホウ酸塩水溶液中における Cu 合金試料，Cu および Pb の分極
曲線を示す．CAC411 と CAC901 に着目すると，アノード電流密度のピークが発
生した電位はほぼ同じ電位であった．−0.35 から−0.10 V vs. Ag/AgCl までの電位
領域(図中 A2)におけるアノード電流密度は電位に依存ぜず，約 6.0 µA·cm-2 で一
定となり，電位がさらに上昇すると 0.10 V vs. Ag/AgCl においてアノード電流密
度のピーク(図中 A3)が発生した．A3 ピークにおける CAC411 および CAC901 の
電流密度はそれぞれ 46 および 27 µA·cm-2 であった．0.10 V vs. Ag/AgCl で現れた
A3 ピークは，Cu の分極曲線においても同様に発生していることから，Cu の溶
解によると推定される．さらに電位が上昇すると CAC411 および CAC901 のア
ノード電流密度はわずかに減少し 25~30 µA·cm-2 でほぼ一定の値となった． 
	 CAC406 に着目すると A3 ピークの他に−0.41 および−0.22 V vs. Ag/AgCl にお
いてアノード電流密度のピーク(図中 A1 および A2)が発生した．Pb の分極曲線
に着目すると腐食電位から電位が上昇するにしたがってアノード電流密度は上
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昇し，−0.30 V vs. Ag/AgCl においてアノード電流密度のピークを形成し，さらに
電位が上昇すると電流密度はわずかに減少した．CAC406 における腐食電位から
A1 ピークまでのアノード電流密度の増加挙動は，Pb の分極曲線における腐食電
位からのアノード電流密度の増加挙動に類似している．したがって，CAC406
における A1 ピークは Pb の溶解によると推定される．さらに−0.15 V vs. Ag/AgCl
より電位が高くなると Pb の電流密度は再び増加した．しかし CAC406 の場合で
は A2 にアノード電流密度のピークを形成し，さらに電位が高くなると電流密度
は再び減少した． 
	 電流密度ピーク A1 および A2 における CAC406 中の Pb の反応を詳細に検討
するため，中性ホウ酸塩水溶液中における分極曲線の測定条件と同じ試料，電
極および試験溶液を用いて CAC406 に対して定電位分極試験を実施した．
CAC406 に対して−0.70 V vs. Ag/AgCl を 10 min 印加した後，−0.40 V vs. Ag/AgCl 
(Fig. 2-5: A1)，または−0.20 V vs. Ag/AgCl(Fig. 2-5: A2)の電位において定電位分極
試験を 30 min 実施した．Fig. 2-6 に中性ホウ酸塩水溶液中の定電位分極試験にお
ける電流密度の経時変化を示す．いずれの電位においても電位印加初期にはア
ノード電流が流れたが，試験時間の経過とともに急激に電流密度は低下し，−0.40 
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V vs. Ag/AgCl では 0.1 min，−0.20 V vs. Ag/AgCl では 3.5 min でアノード電流か
らカソード電流に変化した．したがって，定電位分極試験を実施したいずれの
電位においても CAC406 に発生したアノード反応は急速に抑制されることがわ
かった．ここで観測されたカソード電流密度は，脱気中に残った微量の溶存酸
素の還元反応に由来すると推定される． 
	 Fig. 2-7 に中性ホウ酸塩水溶液中での定電位分極試験前後における CAC406 表
面に存在する Pb の SEM 写真および元素マッピング像を示す．定電位分極試験
前の Pb にはくぼみは発生していなかったが，−0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場
合では，Pb は部分的にわずかにくぼんでいた．−0.20 V vs. Ag/ AgCl を印加した
場合では Pb にくぼみは発生し，そのくぼみを中心に同心円状に Pb がわずかに
隆起し，O が Pb とほぼ同じ位置に存在した．したがって同心円状に存在した Pb
は，溶解した Pb が拡散して広がり腐食生成物を形成して沈殿した跡であると考
えられる． 
	 脱気した中性ホウ酸塩水溶液ではPbと反応する物質がH2O以外には存在しな
いことから，Pb のアノード反応は(2-1)〜(2-3)式が推定される 8)．Pb(OH)2 および
PbO は溶解度が極めて小さい塩である 10, 11)． 
 
	  Pb → Pb2+ + 2e−                E°= −0.325 V vs. Ag/AgCl         (2-1)8) 
Pb + 2H2O →	Pb(OH)2 + 2H+ + 2e−    
                                    E = 0.043 − 0.0591 pH  V vs. Ag/AgCl        (2-2)9) 
	  Pb +H2O →	PbO + 2H+ + 2e−  
                        E= 0.059 − 0.0591 pH  V vs. Ag/AgCl         (2-3)9) 
 
	 (2-1)式に基づき Pb2+濃度 10−6 mol·L-1 として平衡電位を算出すると−0.502 V 
vs.Ag/AgCl となった．また，(2-2)式および(2-3)式に pH7.8 を代入するとそれぞ
れの平衡電位は−0.417 および−0.401 V vs. Ag/AgCl と算出され，ほぼ等しい値と
なった．(2-1)式の平衡電位は Fig. 2-5 における電流密度ピーク A1 に対応する電
位より低い電位であり，(2-2)および(2-3)式の平衡電位はいずれも A1 のピーク 
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に近い電位であった．−0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では Fig. 2-6 で示した
ように Pb2+の溶解量(アノード電流)が小さく，その時間も極めて短い．そのため，
電位印加初期に Pb 表面には EDS では検出できないほど薄い Pb(OH)2 あるいは
PbO が形成され，それ以後の Pb2+の溶解を抑制したと推定される．一方，Fig. 2-7
において−0.20 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では，電位印加初期に流れたアノー
ド電流が大きく，またその時間も長いことから，−0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した
場合に比べて Pb(OH)2あるいは PbOが形成されにくいと推定される．そのため，
Pb 粒子は溶解して大きくくぼみ，溶解した Pb2+はくぼみの周辺に拡散し Pb(OH)2
あるいは PbO として沈殿したと推定される．しかしながら時間の経過とともに
Pb 粒子直上においても Pb(OH)2 あるいは PbO が形成されて，それ以降の Pb2+の
溶解を抑制したと推定される． 
	 水道水中での Pb は上記腐食生成物の他に，炭酸と結合してより耐食性に優れ
た皮膜が生成すると言われている 12)．そのため水道水では，CAC406 中の Pb 粒
子には浸漬初期に耐食的な腐食生成物が形成し，中性ホウ酸塩水溶液の場合よ
り溶解反応が抑制されると推定される．したがって，CAC406 の腐食速度は主に
マトリックスの溶解速度に律速されることとなり，CAC411，CAC901 の場合と
ほぼ同様の腐食速度で進行したと推定される． 
 
2-3-3.	 3.0	mass%	NaCl 水溶液中での腐食挙動	
	 Fig. 2-8 に 3.0 mass% NaCl 水溶液中における各 Cu 合金の腐食減量の経時変化
を示す．CAC411，CAC901，CAC403 の腐食減量はほぼ同じ値を示し，14 days
ではそれぞれ 0.52，0.56 および 0.47 mg·cm−2 であった．腐食減量は Fig. 2-3 で示
した水道水中での場合と異なって時間とともに増加し，182 days における
CAC411，CAC901 および CAC403 の腐食減量はそれぞれ 6.3，6.2 および 5.7 
mg·cm−2 となった．一方，CAC406 は他の試料に比べ浸漬初期での腐食減量が大
きく，14 days では 1.0 mg·cm−2 と他の Cu 合金試料の約 2 倍大きな値を示した．
182 days では 8.2 mg·cm−2 と他の Cu 合金試料に対する割合は小さくなった． 
	 Fig. 2-9 に 3.0 mass% NaCl 水溶液中における各 Cu 合金の腐食速度の経時変化 
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を示す．CAC411，CAC901 および CAC403 の腐食速度は，試験時間にかかわら
ず 30~40 µg·cm−2·day−1 とほぼ一定の値であった．この値は，水道水中での 14 days 
の Cu 合金試料の腐食速度(5~10 µg·cm−2·day−1)と比較して大きな値であった．
CAC406 の浸漬初期における腐食速度は 68 µg·cm−2·day−1 と他の合金試料の約２
倍を示したが，時間の経過とともに腐食速度は低下し 84 days 以降では他の試料
とほぼ同じ，33~41 µg·cm−2·day−1 となった． 
	 密度計（アルファーミラージュ (株) ED-120T）を用いて求めた CAC411，
CAC901，CAC403およびCAC406の密度はそれぞれ，8.7，8.4，8.7および8.6 g·cm−3
であり．各 Cu 合金における 182 days の腐食速度を密度で除して算出した年平均
減肉速度は，それぞれ，0.014，0.016，0.014 および 0.017 mm·year−1 となる．海
水中の Cu 合金の腐食速度は，5 mass% Sn- 0.1 mass% P 青銅では 0.03 mm·year−1 13)，
CAC406 では 0.06 mm·year−1 14)との報告があり，これらの値と比較すると本研究
で算出した腐食速度はやや低い値であった．海水中では水温や S2−などの Cl−以
外の腐食性物質などの腐食性因子が存在しており，これらが本研究結果より腐
食速度を大きくしている一因であると考えられる． 
	 Fig. 2-10 に浸漬期間 182 days での腐食生成物除去前後の Cu 合金試料表面を示
す．CAC411 の表面は赤褐色の腐食生成物で覆われていた．また，部分的に緑青
およびマウンドが形成されていた．これらの腐食生成物を除去するとマウンド
直下では直径が約 1 mm の孔食が発生していた．他の Cu 合金においても腐食生
成物や孔食は CAC411 と同様に発生した．Fig. 2-11 に 182 days 浸漬した試料表
面からレプリカ法によりシリコーンゴム上にサンプリングした腐食生成物の X
線回折パターンを示す．いずれの試料も赤色の Cu 酸化物である Cu2O および緑
青の一種である Cu2(OH)3Cl が検出され, 試料の種類による大きな違いは認めら
れなかった． 
	 Fig. 2-12 に 84 days 浸漬した Cu 合金試料に発生した孔食内の SEM 写真を示
す．CAC411 では硫化物がマトリックスから露出していた．そのため，硫化物は
マトリックスより溶解速度が遅いと考えられる．一部の硫化物では硫化物周辺 
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Fig. 2-10  Appearances of the Cu alloy specimens after  
                 the immersion-corrosion tests in the 3.0 mass% 
                 NaCl aqueous solution for 182 days.  
                   Specimen size:1.0 × 1.5 mm. 
                   Upper : Surface with corrosion products. 
                   Lower : Surface without corrosion products.
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に大きな隙間を生じていた．硫化物は最終凝固部に晶出するため，その周辺に
Fe などの不純物元素の濃縮が起こる 15)．そのため，硫化物周辺での耐食性が低
下したと推定される． 
	 CAC411 における硫化物と同様に晶出物周辺の耐食性が低下することで引き
起こされる腐食として，局部腐食の一種であり，電縫鋼管の溶接部に発生する
溝状腐食の例が報告されている 16)．電縫鋼管の場合では，溶接部の熱により MnS
から S がマトリックス中に溶解することで溶接部近傍の腐食電位が溶接部以外
より低下し，この溶接部と溶接部以外との電位の違いが溝状腐食の原因とされ
ている 16)．電縫鋼管溶接部の局部腐食と比較すると，CAC411 の硫化物は表面
に均一に分散しているため，硫化物周辺の耐食性が低くても，その影響は表面
に均一に作用し局部腐食は発生しにくいと考えられる．また，硫化物とマトリ
ックとの隙間および硫化物の大きさは孔食の直径に比べて著しく小さい．さら
に，孔食は全ての Cu 合金試料で発生していたことから，硫化物が孔食の主な発
生原因ではないと考えられる． 
	 CAC901の腐食面(Fig. 2-12(b))においてBiはマトリックスとほぼ同じ高さで残
存していた．したがって，Bi はマトリックスと同程度の腐食速度であると推定
Bi
(a) (b)
(c)
Sulfide
Pit 100 µm
(a) CAC411 
(b) CAC901 
(c) CAC406
Fig. 2-12  SEM images of the Cu alloy specimens after 
                 the  immersion- corrosion tests in the  3.0  
                 mass% NaCl aqueous for 84 days. 
 31 
される．  
	 CAC406 の腐食面(Fig. 2-12(c))には，Pb は観察されず，Pb が存在したと考えら
れる場所に空孔が多数発生した．したがって，Pb の腐食速度はマトリックスよ
り顕著に大きいと判断される．Cu より密度が大きい Pb が優先溶解したことで
Fig. 2-8 および 2-9 のように CAC406 の浸漬試験初期における腐食減量および腐
食速度がともに他の Cu 合金試料より大きくなったと考えられる．  
 
2-3-4.	 3.0	mass%	NaCl 水溶液中での分極曲線	
	 Fig. 2-13 に 3.0 mass% NaCl 水溶液中における CAC411，CAC901，CAC406 お
よび CAC403 の分極曲線を示す．CAC411，CAC901 および CAC403 の腐食電位
は，いずれもほぼ同じ−0.45 V vs. Ag/AgCl を示した．また，これらの Cu 合金試
料のアノード分極曲線の形状も腐食電位から 0.40 V vs. Ag/AgCl までの電位範囲
では，晶出物の有無にかかわらずほぼ同じであった．−0.42 V vs. Ag/AgCl で 5 〜
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Fig. 2-12  SEM images of the Cu alloy specimens after 
                 the  immersion- corrosion tests in the  3.0  
                 mass% NaCl aqueous for 84 days. 
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Fig. 2-13  Polarization curves of the Cu alloy specimens 
                 in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution with  
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17 µA·cm−2 の小さなアノード電流密度のピーク(P1)を示し，さらに電位が上昇す
るとアノード電流は減少した．−0.20~0.06 V vs. Ag/AgCl の電位範囲になると電
流密度は急激に増加して電流密度のピーク(P2)を示し, さらに電位が上昇し
0.08~0.40 V vs. Ag/AgCl の電位範囲になるとアノード電流密度がわずかに減少
してプラトーとなった．0.40 V vs. Ag/AgCl 以上では CAC411 のアノード電流密
度はさらに増加したが，CAC901 および CAC403 のアノード電流密度に変化は認
められなかった． 
	 一方，CAC406 は CAC411, CAC901 および CAC403 より低い腐食電位(−0.54 V 
vs. Ag/AgCl)を示した．またアノード分極曲線の形状は，腐食電位近傍において
他の Cu 合金と異なり，大きなアノード電流密度のピーク(P3)が発生した．さら
に電位が上昇すると，わずかにアノード電流密度が減少した．しかしながら，
腐食電位から−0.10 V vs. Ag/AgCl までの電位範囲では，他の Cu 合金試料に比べ
て CAC406 には大きなアノード電流密度が流れた． 
	 カソード分極曲線に着目すると CAC901 および CAC403 では電位の低下にと
もないカソード電流密度は単調に増加した．一方 CAC411 では−1.15 V vs. 
Ag/AgCl より低い電位(P4)で，他の Cu 合金に比べて大きなカソード電流が流れ
た．そのため，CAC411 に特有のカソード反応の存在が示唆され，それは CAC411
のみに存在する硫化物が関与していると考えられる．CAC411 のカソード反応に
ついては第 4 章で詳細に検討する．CAC406 では−0.65 ~ −1.00 V vs. Ag/AgCl の
範囲でカソード電流密度のピーク(P5)が発生した． 
	 Fig. 2-14 に Cu，Sn，Zn および Pb 試料の 3.0 mass% NaCl 水溶液中での分極曲
線を示す．Souissi らは回転電極を用いて 0.1 M NaCl 水溶液中の Cu-10 mass% Sn
合金，Cu，および Sn のアノード分極曲線を測定し，そのアノード反応について
考察している 17)．また西方らは，Na2CO3 および NaCl を含んだ中性水溶液中で
の Cu の溶解反応について検討している 18)．Table 2-3 に Cu および Sn の塩化物
および酸化物の溶解度を示す 18-20)．CuCl2−，CuCl2 および SnCl2 は溶解性であり，
CuCl，Cu2(OH)3Cl，Sn(OH)Cl は難溶性または不溶性であることがわかる．これ
らと比較しながら Cu および Sn の分極曲線を考察する． 
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Fig. 2-14   Polarization curves of  Cu, Sn, Zn, and Pb specimens  
                  in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution with deaeration 
                  at 30 	
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Table2-3  Solubility of the oxides and chlorides of copper and tin 18-20). 
Solubility Unit Temperature, T / 
Color 
Solid  Solution  
CuCl 0.11 g/L 25 White Colorless 
CuCl2− soluble Colorless 
CuCl2 75.5 g/g 25 Green Green,Blue 
Cu2(OH)3Cl Insoluble Green - 
SnCl2 55.4 g/g 18 Colorless Colorless 
Sn(OH)Cl Insoluble - - White - 
Cu2O Insoluble - - Red - 
CuO Insoluble - - Bluck 	
SnO Insoluble - - Blue black, Gray  - 
SnO2 Insoluble - - Colorless - 








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	 まず Cu の分極曲線に着目すると，腐食電位(−0.28 V vs. Ag/AgCl)から 0.12 V vs. 
Ag/AgCl まで電位が上昇するとアノード電流密度が急激に増加し，0.12 V vs. 
Ag/AgCl を超えると電流密度はわずかに減少した．したがって，全ての Cu 合金
で観測された−0.20~0.00 V vs. Ag/AgCl でのアノード電流密度の急激な増加(Fig. 
2-13: P2)は Cu のアノード溶解によると考えられる．Souissi ら 17)および西方ら 18)
の考察と比較すると，この電位領域では CuCl，CuCl2−および Cu2+が形成されて
いると推定される．さらに電位が上昇すると Cu 合金試料と異なり Cu では再び
電流密度は増加した．この電位領域では Cu2+による溶解が主に発生することが
報告されている 17, 18)．Kear らは回転電極を用いて海水中での Cu の分極曲線を
測定しており，回転数を増加すると Cu の活性溶解による電流密度のピーク電位
が高くなることを示している 21)． 
	 Sn の腐食電位は Fig. 2-13 にみられる CAC411，CAC901 および CAC403 の腐
食電位とほぼ同じ−0.49 V vs. Ag/AgCl を示した．Sn の分極曲線では腐食電位か
ら 0.20 V vs. Ag/AgCl までは電流密度が急激に増加し，0.20 V vs. Ag/AgCl を超え
ると電流密度が急激に減少し，0.30 V vs. Ag/AgCl 以上に電位が上昇すると電流
密度が徐々に減少した. CAC411，CAC901 および CAC403 のアノード分極曲線
(Fig. 2-13)で見られた P1 ピークは，Sn 濃度が高い CAC403 で大きくなったこと
から Cu 合金表面の Sn のアノード酸化によると推定される． 
	 Souissi らは Cu 合金試料において 0.20 V vs. Ag/AgCl 以上の電位で発生した電
流密度のプラトー領域は，Cu-10 mass% Sn 合金の場合でも同様に発生すること
を示しており，その原因を難溶性の Sn(OH)Cl·xH2O が形成され，これを含む腐
食生成物が物質移動の拡散障壁になっていると考察している 17)．したがって，
0.08 V vs. Ag/AgCl 以上で見られた Cu 合金試料のプラトー領域は，Sn を含んだ
腐食生成物の形成が原因であると推定される．一方 Cu 試料では Cu2+への溶解反
応を抑制する腐食生成物皮膜が形成されないため，Fig. 2-13 に示した P2 より高
い電位領域において Cu 試料と Cu 合金試料との分極曲線の形状に違いが発生し
たと考えられる．Souissi らの研究では，回転電極を用いたことにより Cl−の Cu
表面への拡散速度が増加しため 17)，静止水中で分極曲線を測定した本研究より
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プラトーとなった電位が高くなったと考えられる． 
	 Zn の腐食電位は−1.10 V vs. Ag/AgCl であり，アノード分極曲線ではいずれの
電位領域においても大きなアノード電流密度を示しながら活性溶解した．その
ため，Zn は NaCl 水溶液中における Cu 合金の耐食性にほとんど寄与をしていな
いと考えられる． 
	 Pbの腐食電位はCAC406の腐食電位とほぼ同じ−0.56 V vs. Ag/AgClであった．
腐食電位から−0.33 V vs. Ag/AgCl まで電位を上昇させるとアノード電流密度が
急激に増加する活性溶解が認められた．−0.35 V vs. Ag/AgCl 以上の電位では不動
態化した．CAC406 のアノード分極曲線 (Fig. 2-13)と比較すると，腐食電位から
−0.15 V vs. Ag/AgCl の範囲では Pb のアノード分極曲線と類似していることがわ
かる．したがって，CAC406 の腐食電位が低い原因は Pb の活性溶解によると推
定される．カソード分極曲線に着目すると腐食電位近傍にカソード電流密度の
ピークが発生した．Fig. 2-13 に示した P5 で発生した CAC406 のカソード電流密
度のピークは腐食電位測定時に発生した Pbの腐食生成物の還元反応であると推
定される． 
	 Fig. 2-15 に大気開放下の 3.0 mass% NaCl 水溶液中における CAC411 の腐食電
位の経時変化を示す．この状態での腐食電位は時間の経過に関わらずほぼで一
定であり，−0.15 V vs. Ag/AgCl であった．Cu 合金試料の腐食電位ではマトリッ
ク中の Sn の溶解が主反応であり，そのピーク電流密度(Fig. 2-13: P1)は 5~17 
µA·cm−2 と小さな値であった．大気開放下の水溶液中において溶存酸素の還元反
応が律速にて腐食する場合に流れる腐食電流密度は約 20 µA·cm−2 であり，Fig. 
2-13 に示した P1 ピークの電流密度は，溶存酸素の還元電流密度より小さい．そ
のため，Sn の酸化反応にともなうアノード電流密度は溶存酸素の還元反応にと
もなうカソード電流密度と釣り合うことができない．したがって，マトリック
スの Cu の酸化反応と溶存酸素の還元反応が平衡して腐食が進行していると推
定される． 
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2-4. 考察	
2-4-1.		3.0	mass%	NaCl 水溶液中での Cu 合金試料の晶出物のアノード反応	
	 Cu 合金試料および主成分元素の金属試料について，Fig. 2-5 および 2-13 で得
られた中性ホウ酸塩水溶液中および3.0 mass% NaCl水溶液中でのCu合金試料の
分極曲線をFig. 2-15で得られた大気開放下におけるCAC411の腐食電位(−0.15 V 
vs. Ag/AgCl)近傍の電位で比較すると，全ての Cu 合金試料において NaCl 水溶液
中の方が大きなアノード電流密度が流れることがわかった．そのため大気開放
下の試験溶液中では，いずれの Cu 合金試料も自然浸漬腐食でのアノード反応に
Cl−が大きく影響していることが示唆される． 
	 Fig. 2-12 において NaCl 水溶液中での浸漬試験後の CAC406 には晶出物である
Pb が確認されなかったこと，Fig. 2-13 において CAC406 の腐食電位近傍では Pb
の溶解にともなう大きなアノード電流が流れたことから，Fig. 2-8 および 2-9 に
おいて認められた浸漬初期に CAC406 の腐食速度が速かった原因は Pb の優先的
な溶解によると判断される．試験時間 84 days 以降では，他の Cu 合金試料の腐
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Fig. 2-15   Changes in corrosion potential of the CAC411specimen 
                  with time in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution  
                  without deaeration at 30 .
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食速度とほぼ等しくなったことから，84 days 以降では Pb の活性溶解がほぼ完
了したと考えられる． 
	 一方，CAC411，CAC901 および CAC403 に着目すると，Fig. 2-8 および 2-9 に
おいて，これらの Cu 合金試料の腐食減量および腐食速度は晶出物の違いに依ら
ずほぼ同じ値を示した．また，Fig. 2-12 において浸漬試験後の表面に CAC411
および CAC901 の晶出物である硫化物および Bi がそれぞれ残存していた．さら
に Fig. 2-13 において，CAC411，CAC901 および CAC403 の腐食電位から 0.40 V 
vs. Ag/AgCl までの電位範囲におけるアノード分極曲線の形状が晶出物の有無に
依らずほぼ同じであった．以上のことから，CAC411，CAC901 および CAC403
の 3.0 mass% NaCl 水溶液中における自然浸漬腐食では，マトリックスのアノー
ド溶解の影響が顕著に現れ，晶出物のアノード溶解の影響は少ないと考えられ
る．一方，このことは Cu 合金試料を用いるだけでは CAC411 中の硫化物および
CAC901 中の Bi の腐食挙動を明らかにすることが困難であることを意味する． 
	 硫化物，Bi および Pb のアノード反応については第 3 章にて模擬晶出物試料を
用いてさらに詳細に検討する． 
	
2-4-2.		3.0	mass%	NaCl 水溶液中での Cu 合金マトリックスのアノード反応	
	 Cu 合金マトリックスのアノード反応を検討するため，CAC411 に対して大気
開放下での定電位分極試験を行った．試料面積が 1.0 cm2 となるようにエポキシ
系樹脂に試料を埋め込み，その露出表面を NaCl 水溶液中での分極曲線を測定し
た試料と同様の研磨を行って調整した．参照電極および対極には分極曲線測定
時と同じものを使用し，試験溶液には 30 ℃の 3.0 mass% NaCl 水溶液を 30 mL
用いた．試験電位，試験時間および通電した電気量を Table 2-4 に示す．0.00，
0.20 および 1.00 V vs. Ag/AgCl を印加した場合に流れた電気量はいずれも約 35 
C·cm−2 とほぼ一定である． 
	 Fig. 2-16 に定電位分極試験後の硫化物近傍の SEM 写真を示す．−0.20V vs. 
Ag/AgCl は大気開放下における Cu の腐食電位に近い電位である．この電位では
硫化物に変化は見られず，硫化物の周りに腐食生成物がわずかに観察された．  
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Potential, Time, Electric charge, 
Condition No E / V vs.  Ag/AgCl t / h Q / C·cm
−2 
(a) −0.20 337 - 
(b) 0.00 5.06 35.6 
(c) 0.20 5.20 36.4 
(d) 1.00 1.00 34.2 
Table2-4Conditions of the potentiostatic polarization tests.
20µm
20µm10µm
(a) (b)
(c) (d)
(a) −0.20 V vs. Ag/AgCl          (b) 0.00 V vs. Ag/AgCl  
   (c)   0.20 V vs. Ag/AgCl                (d) 1.00 V vs. Ag/AgCl
 
Fig. 2-16  Morphologies of surfaces around sulfides after 
                 the potentiostatic polarization tests for CAC411.
20µm
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	 0.00 V vs. Ag/AgCl は Fig. 2-13 におけるアノード電流密度ピーク（P2）に対応
する電位である．試験後の試料表面には腐食生成物が母相および硫化物を覆っ
ていた．したがって，腐食生成物皮膜が比較的厚く形成されていると考えられ
る．0.20 V vs. Ag/AgCl はアノード電流密度がプラトーとなった電位であり，腐
食生成物は母相のみで見られ，硫化物(図の中央)表面はほとんど変化していなか
った．1.00 V vs. Ag/AgCl では腐食生成物が母相のみで見られ，硫化物の一部が
溶解していた．0.20 および 1.00 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では硫化物を確認
できたことからマトリックスに形成された腐食生成物皮膜は 0.00 V vs. Ag/AgCl
と比較して薄いと推定される．この原因として Fig. 2-13 および 2-14 で考察した
ように，Fig. 2-13 に示した P2 ピークを超えた電位では Cu2+による溶解が発生し
たためと考えられる． 
	 Fig. 2-17 に定電位試験後の試料表面から得られた EDS スペクトルを示す．
−0.20 V vs. Ag/AgCl と比べ，0.00，0.20 および 1.00 V vs. Ag/AgCl を印加した試
料表面には Sn が著しく増加していた．またいずれの電位においても Cl が検出
され，塩素化合物の形成が示唆された． 
	 Souissi17)ら， Robbiola22)らおよび Channouf ら 23)は Cu-10 mass% Sn 合金の NaCl
水溶液中で生成される腐食生成物について検討を行い，腐食生成物皮膜に Sn 化
合物が濃縮することを指摘した 22)．この結果は，Fig. 2-17 の結果と一致する．
また，腐食生成物皮膜は’pore resistance model’に従い金属溶出の拡散障壁となっ
ていること 17,22,23)，Sn は(2-4)式および(2-5)式の反応により Cu2O を形成させ，
Cu 合金の腐食生成物皮膜の安定化に寄与することを指摘している 22,23)． 
 
	 2CuCl + H2O ⇌ Cu2O + 2H+ +2Cl−              	 	 	 	 	 	 	 	    (2-4) 23) 
	 Sn(OH)xCl4-x + xCuCl ⇌ SnCl4 + x/2Cu2O + x/2H2O  	 	 	 	 	 	 	 	  (2-5) 23) 
 
	 Fig. 2-11 に示したように，3.0 mass% NaCl 水溶液中での浸漬試験により生成し
た腐食生成物は Cu2O および Cu2(OH)3Cl であった．Cu2O の存在は(2-4)式および
(2−5)式による反応の妥当性を示唆し，Cu2(OH)3Cl は(2−6)式により Cu2+から形成
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したと考えられる 24)． 
 
	 2Cu2++Cl− + 3H2O → Cu2(OH)3 Cl +3H+        	 	 	 	 	 	 	 	 	   (2-6) 24) 
 
	 以上に述べたように，Sn は NaCl 水溶液中における Cu 合金の耐食性向上に影
響していると考えられる． 
 
2-5. 小括	
	 Pb フリーCu 合金である CAC411 および CAC901 の耐食性を Pb 含有 Cu 合金
である CAC406 と比較評価するため，水道水および海水を模擬した 3.0 mass% 
NaCl 水溶液を用いた浸漬試験を実施した．また，これらの水溶液中での Cu 合
金の腐食挙動を検討するため，分極曲線の測定を行った．その結果は以下のと
おりである．	
1) 可溶性の腐食生成物を形成しにくいと考えられる水道水中の浸漬試験に
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Fig. 2-17   EDS spectra of CAC411 after the potentiostatic  
                  polarization tests
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Cu
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おいて，CAC411，CAC901 および CAC406 の腐食は，ほぼ同様に進行し，
56 days には安定な腐食生成物皮膜を形成して腐食速度がほぼ 0.0 
µg·cm−2·day−1 となった．したがって水道水中における Cu 合金中の腐食挙
動に及ぼす晶出物の影響は小さいと判断された． 
2) 水道水を模擬した中性ホウ酸塩水溶液中で分極曲線を測定した場合，
CAC411 と CAC901 は類似した形状をしていたが，CAC406 では Pb の溶解
反応に由来すると考えられるアノード電流密度のピークが認められた．し
かしながら，その電流密度は小さく，また，極めて短時間でその反応は抑
制されたため，CAC406 の腐食への影響は小さいと推定された． 
3) 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いた浸漬試験では，いずれの Cu 合金試料の腐
食速度も水道水中での場合と比べて増加した．CAC411 および CAC901 の
腐食速度は CAC403 とほぼ同じであり，試験時間によらずほぼ一定であっ
た．一方，CAC406 の浸漬試験初期の腐食速度は他の Cu 合金試料の約２
倍であったが，試験時間の経過とともに他の Cu 合金試料とほぼ同等の腐
食速度まで減少した．この原因は，浸漬試験初期では密度が大きい Pb が
優先的に溶解するためと考えられた． 
4) 3.0 mass% NaCl 水溶液中で Cu 合金試料に 84 days 浸漬試験を行った結果，
CAC411 表面には硫化物粒子が，CAC901 表面には Bi 粒子が残存していた
が，CAC406 表面の Pb 粒子は消失していた． 
5) 3.0 mass% NaCl 水溶液中における Cu 合金試料のアノード分極曲線を測定
した結果，腐食電位から 0.40 V vs. Ag/AgCl までの電位範囲では CAC411，
CAC901 および CAC403 の分極曲線はほぼ同じ形状をしており，これらの
Cu 合金の腐食に及ぼす晶出物の影響を明確には確認できなかった．一方，
CAC406 では腐食電位近傍に Pb の溶解に伴うアノード電流密度のピーク
が確認された． 
6) CAC411，CAC901 および CAC403 の耐食性は主合金成分である Cu と Sn
の影響を受けており，Sn が Cu 合金マトリックスの耐食性改善に寄与して
いた． 
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7) CAC411 に−1.15 V vs. Ag/AgCl より低い電位を印加すると，他の合金に比
べて大きなカソード電流が流れた．このことから CAC411 に特有のカソー
ド反応の存在が示唆された． 
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第３章 
NaCl 水溶液中における Pb フリーCu 合金中の晶出物の 
腐食挙動 
	
3-1.		緒言	
	 第 2 章において 3.0 mass% NaCl 水溶液中における CAC411，CAC901，CAC406
および CAC403 の浸漬試験および分極曲線の測定を実施し、各 Cu 合金の腐食挙
動を評価した．その結果，CAC406 では NaCl 水溶液中を用いた浸漬試験初期に
おいて晶出物である Pb 粒子の優先的な溶解が発生し，CAC411 および CAC901
より腐食速度が増加した．また，CAC406 のアノード分極曲線では，腐食電位近
傍に Pbの溶解にともなうアノード電流密度のピークが検出された．このように，
CAC406 の腐食には晶出物である Pb の影響が顕著に現れた． 
	 一方，NaCl 水溶液中における CAC411 および CAC901 の腐食速度は晶出物を
有さない CAC403 とほぼ同じであった．浸漬試験後の試料表面を観察しても，
CAC411 および CAC901 には，その晶出物である硫化物粒子や Bi 粒子が残存し
ており，CAC406 における Pb のような顕著な溶解が発生しておらず，晶出物の
腐食はほとんど見られなかった．腐食電位から 0.40 V vs. Ag/AgCl における
CAC411 および CAC901 のアノード分極曲線は CAC403 と類似した形状をして
おり，晶出物の反応に由来するアノード電流密度のピークは確認されなかった．
そのため Cu 合金中に晶出した硫化物や Bi の電気化学的な挙動を十分に理解す
ることができなかった． 
	 硫化物や Bi のアノード反応が十分に理解できなかった原因として，測定面積
に対する晶出物の面積率が小さいため，あるいは晶出物の反応速度が遅いため，
硫化物や Bi に由来する電流密度が極めて小さくなり，マトリックスのアノード
反応に由来する電流密度に埋没したことが考えられる．そこで本研究では，マ
トリックスの影響を受けないように晶出物質のみで構成された試料 (模擬晶出
物試料) を作製し，これらの電気化学的特性を Pb と比較しながら検討すること
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で晶出物の腐食挙動をより詳細に理解することを目的とした． 
 
3-2.		実験方法	
3-2-1.	 模擬晶出物試料の作製	
	 CAC411，CAC901 および CAC406 の晶出物はそれぞれ Cu2S および ZnS で構
成される硫化物 1~3)， Bi および Pb である．本研究で用いた模擬晶出物試料には
Cu2S，Bi および Pb を，模擬マトリックスには Cu を用いた．ZnS は導電性が極
めて悪く絶縁体に近い性質を有するため 4,5)，評価の対象とはしなかった．Cu2S
試料には焼結体を，Bi 試料には Bi 電気めっき皮膜を，Cu および Pb には純金属
板を用いた．Cu 板および Pb 板の純度はそれぞれ，99%および 99.9%である． 
	 Cu2S 焼結体試料の作製方法を以下に示す．φ20 mm の黒鉛型に焼結後の厚さ
が約 6 mm になるように 325 メッシュの Cu2S 粉末（Sigma Aldrich）を約 12 g 入
れ，次に黒鉛型を放電プラズマ焼結機(住友石炭鉱業（株），SPS-1030)内に挿入
して 30 MPa に加圧し，さらにチャンバー内を N2 ガスで置換した．その黒鉛型
を昇温速度 50 °C·min−１で 600 °C まで加熱し 10 min 保持して Cu2S 粉末を焼結さ
せた後に炉冷した．焼結後の試料の表面および側面に研磨を行い，離型材とし
て用いたカーボン紙を完全に除去した． 
	 Bi めっき試料の作製方法を以下に示す．Table 3-1 に組成を示した Bi めっき液
をホットスターラーで 50 °C に加温しながら撹拌した．基板には Cu を, 対極に
は Pt を用いた．めっき液中の基板には，定電流 0.02 または 0.04 A·cm−2 を 640 
Table 3-1 Components of  the Bi plating solution.
Component Concentration
 Bi(NO3)3 5H2O 50 g ·L−1
C4H4Na2O  2H2O 100 g ·L
−1
NaNO3  2H2O 50 g ·L
−1
HNO3 Adjustment to pH 0.2 or under
Polyethylene glycol
(moleculer weight
20000)
0.01 g ·L−1
A : Zero-shunt ammeter 
V : Electrometer 
1 :  Copper5.0 cm2 
2 :  Specimen0.25 cm2 
3 :  Reference electrode 
1 2 3
A V
I
+	
Fig. 3-1 Schematic diagram of  the galvanic-corrosion test 
              system.
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C·cm−2 以上通電した． 
	 Cu2S 試料の表面には SiC 耐水研磨紙（〜♯1200）による研磨およびダイヤモ
ンド砥粒(～1 µm)によるバフ研磨を行い，その表面を鏡面に仕上げた．Pb およ
び Bi 試料には SiC 耐水研磨紙（〜♯1200）による研磨を行った．Cu 試料には約
5 mass% H2SO4 水溶液への浸漬を約 10 s 行い，表面の酸化皮膜を除去した． 
 
3-2-2.	 模擬晶出物試料の電気化学的評価	
	 模擬晶出物試料の電気化学的評価には，ポテンショガルバノスタット（北斗
電工(株)，HB-151B および HZ-7000）を用いた．参照電極には飽和銀塩化銀電極
(以下 Ag/AgCl)を，対極には Pt を使用した．試験溶液には N2 ガス(純度：99.99 ％)
で 60 min 以上バブリングを行い脱気した 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いた．試験
溶液の容量は 250 mL，試料の接液面積は 1.0 cm2 とした．電解槽の外周に 30 °C
の温水を循環させて試験溶液を保温した．いずれの試料も腐食電位を 10 min 測
定した後，50 mV·min−1 の掃引速度で分極曲線の測定を行った．アノード分極で
は腐食電位から 1.00 V vs. Ag/AgCl まで，カソード分極では腐食電位から腐食電
位より 0.20 V 低い電位までの範囲を測定した． 
	 次に模擬晶出物試料である Cu2S, Bi および Pb 試料について，分極曲線上で認
められた特徴的な電位で定電位分極試験を行った．参照電極，対極，試験溶液
および測定温度は分極曲線の測定と同条件である．脱気を行った試験溶液に浸
漬した試料に所定の電位で 60 min 定電位分極試験を行い，試料表面に形成され
た腐食生成物を X 線回折装置（(株) Rigaku，RINT2200）を用いて同定した．X
線源には Cu 管球を，光学系には集中光学系を用い，θ/2θ 法により X 線回折パタ
ーンを測定した． 
	 Cu2S 試料にはさらに 30 mL の試験溶液を用いて大気開放状態で定電位分極試
験を 60 min 行い，溶解した Cu および S を ICP(inductively coupled plasma)発光分
光分析装置((株)島津製作所，ICPS-8100)により定量分析した．試料の接液面積が
0.25 cm2 となるように Cu2S 試料をエポキシ系樹脂に埋め込み，その表面をダイ
ヤモンド粒子で鏡面に研磨した．定電位分極試験後の試験溶液に約 30 mass% 
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HNO3 水溶液を 1 mL 添加して沈殿物を溶解し，蒸留水で 50 mL に希釈した水溶
液を定量分析に供した．  
	 Bi 試料については，0.00 から 0.76 mass%までの種々の NaCl 濃度に調整し，
NaOH によって pH を 7.8 に調整し，N2 ガスバブリングにより脱気し 30 °C に加
温した 0.60 mass% H3BO3 水溶液(以下中性ホウ酸塩水溶液)を試験溶液に用いて
分極曲線の測定を行った．−1.50 V vs. Ag/AgCl で 5 min カソード分極した後に，
−1.50 から 0.80 V vs. Ag/AgCl までの電位範囲を 300 mV·min−1 の掃引速度で分極
曲線を測定した． 
 
3-2-3.	 ガルバニック腐食試験	
	 模擬晶出物(Cu2S，Bi，Pb)試料と模擬マトリック(Cu)試料との間のガルバニッ
ク腐食試験を実施した．第２章で示したように，CAC411 および CAC406 の硫化
物および Pb の面積率は 4.2 および 4.6％であったことから Cu 試料に対する模擬
晶出物試料の面積を 5 %とし，Cu 試料の面積を 5.0 cm2，模擬晶出物試料の面積
を 0.25 cm2 とした．Cu および Bi および Pb 試料の表面には分極曲線の測定時と
同様の前処理を実施した後，試験面以外を絶縁テープにより保護した．Cu2S 試
料は試験液との接液面積が 0.25 cm2となるようにエポキシ系樹脂に埋め込まれ，
その露出表面はダイヤモンド粒子で鏡面に研磨して仕上げられた． 
	 Fig. 3-1 にガルバニック腐食試験装置の模式図を示す．Cu と模擬晶出物試料
との間には無抵抗電流計（北斗電工(株)，HM-103A）を，Cu から模擬晶出物試
料に電流が流れる方向が正となるように接続しガルバニック電流を測定した．
また同時に模擬晶出物試料と参照電極との間の電位をエレクトロメータ（北斗
電工，HM-104A）を用いて測定した．試験溶液には 30 ℃の 3.0 mass% NaCl 水
溶液を大気開放状態で用いた．また，同試験溶液中におけるCu合金試料(CAC411，
CAC901，CAC406 および CAC403)の腐食電位の経時変化を測定し，ガルバニッ
ク腐食試験の結果と比較した．用いた Cu 合金試料は第 2 章で用いたものと同じ
である． 
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	 表面観察には，SEM(Scanning Electron Microscope, 日本電子（株），JSM-6380LV)
を，元素分析には EDS(Energy Dispersive X-ray Spectrometer, EDAX，Genesis2000) 
を用いた． 
 
3-3.		実験結果	
3-3-1.	 作製された Cu2S 試料および Bi 試料の確認	
	 Fig. 3-2 に作製した Cu2S 試料および Bi 試料の X 線回折パターンを示す．それ
ぞれの試料は Cu2S(Chalcocite)および Bi と同定された．Maruyama らの研究にお
いて CAC411 中の硫化物は Cu2S および ZnS と同定されている 6)ことから, Cu2S
試料は CAC411 中の硫化物の構成物質の 1 つと同じ化合物であると判断した．
Fig. 3-3 に Cu2S 試料の表面写真と Bi 試料の表面および試料表面を研磨した後の
断面写真を示す．Cu2S 試料には大きな欠陥などが見られず，ほぼ緻密に焼結さ
れていることが確認された．Bi 試料では粒子状に Bi が析出していることが確認
された．断面写真から得られた研磨後の Bi めっきの膜厚は約 150 μm であり，
また表面から基板に至る欠陥は見られないため，Cu 基板の影響を受けずに Bi
の分極曲線が測定可能であると判断した． 
Component Concentration
 Bi(NO3)3 5H2O 50 g ·L−1
C4H4Na2O  2H2O 100 g ·L−1
NaNO3  2H2O 50 g ·L−1
HNO3 Adjustment to pH 0.2 or under
Polyethylene glycol
(moleculer weight
20000)
0.01 g ·L−1
Table 3-1 Components of  the Bi plating solution.
A : Zero-shunt ammeter 
V : Electrometer 
1 :  Copper5.0 cm2 
2 :  Specimen0.25 cm2 
3 :  Reference electrode 
1 2 3
A V
I
+	
Fig. 3-1 Schematic diagram of  the galvanic-corrosion test 
              system.
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Fig. 3-3  Morphologies of the sintered Cu2S and the  
               Bi plating specimens 
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3-3-2.  各模擬晶出物試料の分極曲線 
	 Fig. 3-4 に Cu2S および Bi 試料の分極曲線を，第 2 章で示した Pb 試料の分極
曲線と重ねて示す．以下に Cu2S および Bi 試料のアノード分極曲線の特徴を第 2
章で得られた Cu 合金試料(Fig. 2-13)および Cu 合金の主成分である Cu および Sn
試料 (Fig. 2-14)と比較しながら述べる． 
	 Cu2S 試料の腐食電位は 0.06 V vs. Ag/AgCl であり，CAC411，Cu および Sn 試
料の腐食電位(それぞれ−0.45，−0.28 および−0.47 V vs. Ag/AgCl)より高い値を示
した．また，Cu 合金試料のマトリックスが活性溶解した電位範囲(−0.20～0.00 V 
vs. Ag/AgCl)で Cu2S 試料はカソード反応を示した．Cu2S 試料のアノード分極曲
線では，電位の上昇に伴い電流密度は単調に増加した． 
	 Bi 試料の腐食電位は CAC901 の腐食電位(−0.45 V vs. Ag/AgCl)より高く，また
Cu の腐食電位よりわずかに低い−0.35 V vs. Ag/AgCl を示した．Bi 試料の分極曲
線では−0.10 V vs. Ag/AgCl で電流密度が急増し，−0.04 V vs. Ag/AgCl においてア
ノード電流密度のピークを示した．−0.04 ~ 0.10V vs. Ag/AgCl の領域で電流密度
は減少したが，さらに電位が上昇すると電流密度は急激に増加した．Cu 合金試
料のマトリックスが活性溶解した電位領域での Bi 試料のアノード電流密度は
CAC901 のアノード電流密度と比べて小さな値を示した． 
	 Cu2S および Bi 試料の腐食電位からそれぞれ 0.35 および 0.15 V vs. Ag/AgCl ま
での電位範囲におけるアノード電流密度は Pb試料のアノード電流密度より小さ
な値を示した． 
	 Fig. 3-5 にアノード分極曲線測定後の Cu2S，Bi，Pb 試料表面の SEM 写真を示
す．Cu2S 試料の表面は平滑であり腐食生成物は見られなかったが，クラックが
認められた．Bi および Pb 試料の表面には全面に腐食生成物が生成していた． 
 
3-3-3.		模擬晶出物試料の腐食挙動	
	 以下では，脱気もしくは大気開放環境下で Cu2S，Bi および Pb 試料に対して
定電位分極試験を行った結果を説明する．Fig. 3-4 中の(a)〜(i)に示したように，
Cu2S 試料では 0.20，0.50，0.80 および 1.00 V vs. Ag/AgCl，Bi 試料では 0.00，0.10	
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Fig. 3-4  Polarization curves of Cu2S, Bi, and Pb specimens in 
 the 3.0 mass% NaCl aqueous solution with deaeration  
 at 30 	(a)~(f) were potentials of the potentiostatic 
               polarization tests. 
                    (a)~(d): Cu2S,     (e)~(g): Bi ,   (h) and (i): Pb 
                  
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Fig. 3-5  SEM images of  Cu2S, Bi, and Pb specimens polarized  
               from corrosion potentials to 1.00 V vs. Ag/AgCl 
               in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution with  
               deaeration at 30 	.
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および 0.40 V vs. Ag/AgCl，Pb 試料では−0.20 および 0.40 V vs. Ag/AgCl の電位を
印加した． 
 
3-3-3-1.	 Cu2S	
	 Fig. 3-6に脱気したNaCl水溶液中において 1.00 V vs. Ag/AgClで 60 min定電位
分極試験を行った後の Cu2S 試料の X 線回折パターンを示す．Cu2S の他に CuS
が検出された．加藤らは CuSO4 および H2SO4 水溶液中において，それぞれ Cu2S
および CuS のアノード分極曲線を測定し，Cu2S では浸漬電位が 0.25 V vs. SCE 
(0.30 V vs. Ag/AgCl) であり，1.5 および 2.7 V vs. SCE (1.55 および 2.75 V vs. 
Ag/AgCl) にアノード電流密度のピークがあること，CuS では浸漬電位がおおよ
そ 1.25 V vs. SCE (1.30 V vs. Ag/AgCl)であること，また 2.5~3.0 V vs. SCE (2.55〜
3.05 V vs. Ag/AgCl) にのみピークがあることを指摘し，(3-1)および(3-2)式に従っ
て Cu2S および CuS が反応すると考察している 7,8)．  
 
	 	 Cu2S → CuS + Cu2+ + 2e−	                      	                (3-1) 
	 	 CuS → Cu2+ + S + 2e−                            	             (3-2) 
 
	 Fig. 3−4 で示した各電位において，大気開放下で Cu2S 試料に定電位分極試験
を行った結果得られた電流密度の経時変化を Fig. 3-7 に示す．いずれの場合にお
いても電流密度は試験時間の経過とともに緩やかに減少する傾向を示した。 
	 定電位分極試験後の試験溶液に存在するCuおよび Sの溶解量と印加電位の関
係を Fig. 3-8 に示す．また，(3-1)式に基づいて計算した Cu2S のアノード溶解の
電流効率を図に重ねて示した．溶解量に着目すると，0.20 V vs. Ag/AgCl を印加
した場合では，Cu および S の溶解量はそれぞれ 3.3 および 4.4 µmol cm–2 と僅か
であった．0.50 V vs. Ag/AgCl より高い電位を印加すると，電位の上昇に従い Cu
の溶解量は急激に増加したのに対し，S の溶解量はほとんど増加しなかった．
Cu2S のアノード溶解の電流効率に着目すると，0.20 V vs. Ag/AgCl の場合では小
さな値であったが，0.50 V vs. Ag/AgCl 以上の場合ではほぼ 100 %となった．Fig.  
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Fig. 3-6  X-ray diffraction pattern of  the Cu2S specimen after the  
               potentiostatic polarization test at 1.00 V vs. Ag/AgCl 
               for 60 min in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution with 
               deaeration.
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Fig. 3-7  Changes in current densities of the Cu2S specimens with 
               time during the potentiostatic polarization tests in the 3.0 
               mass% NaCl aqueous solution without deaeration.  
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Fig. 3-8  Relation between potential and dissolution amount of 
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3-9に定電位分極試験後のCu2S試料のEDSによる組成分析の結果を示す．0.50 V 
vs. Ag/AgCl より低い電位の場合における Cu と S の組成比は定電位分極試験前
とほぼ同じであり，Cu2S と近い値 (Cu : S = 66.7 : 33.3)であった．0.80 V vs. 
Ag/AgCl より高い電位では CuS の組成比(Cu : S = 50 : 50 )に近づく傾向を示した． 
Cu2S，CuS および Cu2+の標準生成ギブズエネルギーはそれぞれ−86.2, −53.6 お
よび 65.5 kJ·mol−1 であり 9)，(3-1)式の標準電極電位は 0.31 V vs. Ag/AgCl と算出
される．また，Cu2+の濃度を 10−6 mol·L−1 とすると(3-1)式の平衡電位は 0.13 V vs. 
Ag/AgCl と算出され，Cu2S 試料の腐食電位に近い値になる．このことから，本
研究で用いた電位範囲において腐食電位より高い電位では，(3-1)式に従って
Cu2S から S の溶出を伴わずに Cu2+が溶解するが，(3-2)式による S の溶出を伴う
Cu2+の溶解はほとんど発生していないと考えられる．  
Cu2S 試料に 0.20 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では，Fig. 3-8 に示されるよう
に Cu の試験溶液への溶解は僅かであり，電流効率も低かった．また、第 2 章
Fig. 2-16 において 0.20 V vs. Ag/AgCl で 5.2 h 定電位分解した CAC411 中の硫化
物もほとんど変化が見られなかった．したがって 0.20 V vs. Ag/AgCl 以下の電位
における(3-1)式の反応速度は CAC411 のマトリックスの溶解速度より十分に遅
いと考えられる．一方，電位の上昇と共に Cu の溶解量が増加したこと，また，
0.50 V vs. Ag/AgCl より高い電位では Cu2S のアノード溶解効率がほぼ 100%であ
ったことから，第 2 章の Fig. 2-13 に示された 0.40 V vs. Ag/AgCl 以上の電位範囲
におけるCAC411のアノード電流密度が他のCu合金試料より大きい値を示した
原因は Cu2S がアノード溶解したためと判断される． 
Cu2S 中の Cu+は電位の印加により拡散することが知られている 8, 10, 11)．また，
加藤らは H2SO4-CuSO4 混合水溶液中において Cu2S に定電流電解を行い，Cu2S
の内部に発生した Cu/S 原子比の変化を計測しており，Cu2S 内の Cu/S 原子比が
連続的に変化して CuS になることを指摘している 8)．Fig. 3-9 に示したように，
Cu2S 試料に 0.50 V vs. Ag/AgCl を印加した場合の表面組成がほぼ Cu2S のままで
あった原因は Cu2+の試験溶液への溶解速度と Cu2S 試料内部から表面への Cu+の
拡散速度の差が少なく，表面に十分に Cu＋が補給されたためと推定される．一
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方，0.80 および 1.00 V vs. Ag/AgCl では Cu2+の溶解速度が Cu2S 試料内部から表
面への Cu+の拡散速度より大きくなったので，Cu2S 試料表面の Cu 濃度が低下し
たと考えられる． 
Fig. 3-5，3-6 に示されたように Cu2S 試料に 1.00 V vs. Ag/AgCl の定電位分極試
験を 60 min 行うとその表面が CuS に変化しクラックが発生した．Cu2S および
CuS の密度はそれぞれ 5.6 および 4.6 g·cm−3 であり 12)，モル体積に換算するとそ
れぞれ 28 および 21 cm3·mol−1 になる．そのため Cu2S が CuS に変化することで
モル体積は 3/4 に減少する．したがって，Fig. 3-5 で見られた Cu2S 試料のクラッ
クは(3-1)式によって表面のCu2SがCuSに変化したことによる体積収縮の結果と
考えられる． 
 
3-3-3-2.	 Bi		
	 Fig. 3−4 に示した各電位で Bi 試料に定電位分極試験を行った結果得られた電
流密度の経時変化を Fig. 3-10 に示す．0.00 および 0.10 V vs. Ag/AgCl を印加し
た場合では分極開始直後に 3~8 mA·cm−2 の電流密度が検出されたが，3 min まで
に急激に，その後は緩慢に減少し，60 min 後にそれぞれ 0.08 および 0.11 mA·cm
−2 となった．一方, 0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では急激な電流密度の減少
は見られず 60 min 後も 2.3 mA·cm−2 の電流密度を維持していた．定電位分極試験
後の Bi 試料表面を目視すると，0.00 および 0.10 V vs. Ag/AgCl を印加した場合
では干渉光を有する皮膜であったのに対し，0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場合
では白色の腐食生成物が堆積した様相であった． 
Fig. 3−11 に定電位分極試験後の Bi 試料表面の X 線回折パターンを示す．0.00 
V および 0.10 V vs. Ag/AgCl を印加した場合には微弱に，0.40 V vs. Ag/AgCl を
印加した場合では明確に BiOCl および Bi2O3 が検出された．Bi2O3 および BiOCl
は難溶性の物質である 13, 14)． また，0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場合では Bi
試料の基板である Cu も検出されており，Bi 試料の溶解が顕著に進行したと推察
される． 
	 NaCl 水溶液中における Bi のアノード反応式として(3-3)〜(3-5) 式を推定した． 
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Fig. 3-10Changes in current densities of Bi specimens  
                 with time during the potentiostatic polarization 
                tests in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution.  
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Fig. 3-11  X-ray diffraction patterns of  the Bi specimens  
                 after the potentiostatic polarization tests in the 
                 3.0 mass% NaCl aqueous solution for 60 min at 
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Bi + Cl− + H2O → BiOCl + 2H+ +3e−      Eo = −0.029 V vs. Ag/AgCl   (3-3) 14,15) 
Bi → Bi3+ + 3e−                       Eo = 0.118 V vs. Ag/AgCl      (3-4) 9) 
2Bi + 3H2O → Bi2O3 + 6H+ + 6e−         Eo = 0.172 V vs. Ag/AgCl      (3-5) 16) 
 
	 本研究では中性 3.0 mass% NaCl 水溶液を使用したので，pH = 7([H+] = 1.0 ×  
10−7 mol·L−1)，[Bi3+] = 1.0 × 10−6 mol·L−1 [Cl−] = 0.51 mol·L−1，とし，BiOCl および
Bi2O3 は難溶性固体であることからその活量を 1 として(3-3)～(3-5)式の平衡電位
を計算するとそれぞれ−0.299，0.00，−0.242 V vs. Ag/AgCl となり，(3-3)式および
(3-5)式の平衡電位は Fig. 3-4 における Bi 試料の腐食電位(−0.35 V vs. Ag/AgCl）
と近い値となった．したがって，Bi の腐食電位では(3-3)式と(3-5)式のアノード
反応が，Bi の腐食電位より少し高い電位では(3-4)式のアノード反応が起こる可
能性が示唆された． 
	 ところで，Grubač と Metikoš -Huković は塩基性ホウ酸塩水溶液中で Bi のサ
イクリックボルタンメトリー (Cyclic Voltammetry, CV) 曲線を測定しており，そ
の解析結果から(3-5)式の平衡電位の pH 依存性が(3-6)式で表されることを確認
し，約 2.00 V vs. Ag/AgCl まで電位を上昇させてもアノード電流密度が一定値を
維持する，すなわち(3-5)式の Bi2O3 による不働態化が起こることを示した 16, 17)．
この挙動は Vivier ら 18)も KOH 水溶液中での Bi の CV 曲線で確認している． 
 
	 	 E = 0.172 – 0.0591 pH	       (電位の単位：V vs. Ag/AgCl)       	 (3-6) 
 
	 Fig. 3-12 に，本研究で得られた中性ホウ酸塩水溶液中における Bi 試料の分極
曲線を示す．図中の I1~I3 は電位の上昇に伴う電流密度の上昇を，S1 および S２
は電流密度の停滞を示す．NaCl 未添加の場合の分極曲線を見ると，文献 16-18)で
の結果と同様に，腐食電位から電位を上昇させても電流密度が極めて小さく，
またほぼ一定値を示しており，Bi が不働態化したことが確認された Fig. 3-12 に
重ねて示した NaCl を 0.37 mass%添加した場合の分極曲線においても，腐食電位
から電位を上昇させると Bi2O3 による不働態化に対応する電流密度の上昇(I1)お
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よび停滞(S1)が−0.31〜−0.10 V vs. Ag/AgCl の電位範囲で観測された．しかしなが
ら，その電流密度は NaCl 未添加の場合に比べて大きい値を示した．このことは
Cl−の存在が Bi2O3 皮膜の保護性を低下させることを示唆する．さらに−0.10 V vs. 
Ag/AgCl 近傍まで電位が高くなると，NaCl が未添加の場合では認められなかっ
た電流密度の急激な増加(I2)，その後の緩慢な増加(S2)ならびに急激な増加(I3)が
認められた．さらに，NaCl を 0.71 mass%添加した場合の曲線には，−0.10 V vs. 
Ag/AgCl 近傍での Bi2O3 による不働態からの電流密度の急激な増加(I2)，その後
の振動を伴う電流密度のわずかな減少(S2)ならびに急激な増加(I3)が認められた．
NaCl 添加水溶液中での分極曲線において，I2 で認められた電流密度の急激な増
加は Cl−に由来する反応であり，考え得る Bi のアノード反応((3-1)〜(3-3)式のう
ち，(3-3)式に示された BiOCl の生成反応が生じたと考えられる．また，S2 で認
められた振動を伴う電流密度の停滞は，この電流が拡散律速であることを示唆
し，停滞部の電流密度が NaCl 濃度に対して正の相関性を示していることから，
律速拡散種が Cl−であると考えられる．したがって，S2 における反応も(3-3)式に
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Fig. 3-12  Influence of the NaCl concentration on the shapes 
                 of polarization curves of  the Bi specimens in borate 
                 aqueous solutions (pH7.8).  
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基づいた反応であることを支持する．停滞状態(S2)の電流密度は Bi2O3 による不
働態電流(S1)と比較して，それほど小さな電流密度ではなかったので，BiOCl 皮
膜の Bi に対する保護性は Bi2O3 皮膜より弱いと考えられる．NaCl を添加した水
溶液中で測定された分極曲線において I3 で認められた急激な電流密度の増加は
Cl−による BiOCl 皮膜の破壊を意味するが，その電流密度は NaCl 濃度にそれほ
ど大きな依存性を示さなかったことから，I3 に対応するアノード反応は，(3-3)
式から(3-4)式へ移行したと推定される．溶解した Bi3+は Cl−を含んだ水溶液中で
BiOCl に変化し 13)表面に沈殿するため，0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した Bi では白
く厚い BiOCl 皮膜が形成されたと推定される． 
	 以上の結果から Bi の電位と耐食性の関係をまとめると以下のとおりとなる．
Cl−を含有しない水溶液中で Bi は Bi2O3 皮膜を形成して不動態化し，耐食性が発
現する．一方，Cl−を添加した水溶液中では，−0.10 V vs. Ag/AgCl 以下でのみ Bi2O3
皮膜による不動態が期待できる．しかし，Cl−を含まない水溶液の場合よりその
耐食性は低下する．−0.10 V vs. Ag/AgCl より電位が高くなると腐食生成物皮膜は
Bi2O3 皮膜から BiOCl 皮膜に変化して耐食性は Bi2O3 皮膜より弱まる．さらに，
0.10 V vs. Ag/AgCl 以上に電位が上昇すると，BiOCl 皮膜が破壊され Bi3+が顕著
に生成し Bi は耐食性を失う． 
 
3-3-3-3.	 Pb		
	 Pb の定電位分極試験における電流密度の経時変化を Fig. 3-13 に示す．−0.20
および 0.40 V vs. Ag/AgCl を印加すると電流密度は分極開始直後にそれぞれ 19
および 65 mA·cm−2 と高い値を示したが，1 min 後までは急激に, その後は緩慢に
減少し，60 min 後には 0.86 mA·cm−2 まで減少した．これらのような電流密度の
経時変化は Fig. 3-10 に示された Bi に 0.00 および 0.10 V vs. Ag/AgCl を印加した
場合での電流密度の経時変化と同じ傾向である．しかし，Bi に 0.10 V vs. Ag/AgCl
を 60 min 印加した場合での電流密度である 0.11 mA·cm−2と比較すると Pb は約 8
倍大きな値を示した．そのため 0.10 V vs. Ag/AgCl 以下の電位では，Pb の腐食性
の方が Bi に比べて大きいことが明らかになった． 
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	 Fig. 3-14 に定電位分極試験を行った Pb 試料の X 線回折パターンを示す．Pb
試料に−0.20 V vs. Ag/AgCl の電位を印加すると Pb(OH)Cl と考えられる腐食生成
物の微弱なピークが検出され，0.40 V vs. Ag/AgCl を印加すると Pb(OH)Cl および
PbCl2 の明確なピークが検出された．PbCl2 は 30 °C で 1.2 mass%の溶解度を持つ
可溶性の塩であり，Pb(OH)Cl は難溶性の塩である 19)．そのため，−0.20 V vs. 
Ag/AgClでは表面に沈殿した Pb(OH)ClのみがX線回折試験で検出されたと考え
られる．高谷らが行った BC6(現 CAC406)の腐食に関する研究においても
Pb(OH)Cl が同様に検出されている 20)．0.40 V vs. Ag/AgCl を印加した場合には
Cl−の Pb 試料表面への泳動を促進したために Pb 試料表面での[Cl−]と[Pb2+]が
PbCl2 の溶解度積(Ksp = 2.1 ×10-5 )21)より大きくなり，PbCl2 皮膜が形成されたと考
えられる．また，Pb(OH)Cl皮膜およびPbCl2皮膜はBiにおけるBi2O3皮膜やBiOCl
皮膜の場合と異なり，Pb に対する保護性は低いと推定される． 
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3-3-4.		ガルバニック腐食試験	
	 Fig. 3-15 に Cu 合金試料の腐食電位の経時変化を示す．CAC411，CAC901 お
よび CAC403 の腐食電位は−0.16 ~ −0.18 V vs. Ag/AgCl でほぼ一定の電位であっ
た．一方，CAC406 では浸漬初期に−0.43 V vs. Ag/AgCl まで電位が低下し，その
後電位が上昇し 3 min後には電位は−0.25 V vs. Ag/AgClまで上昇しほぼ一定の値
を示した．浸漬初期の低い電位は Pb の溶解によると考えられ，一定になった後
の電位は CAC406 のマトリックスの溶解によると考えられる． 
	 Fig. 3-16 に模擬マトリックス試料(Cu)と模擬晶出物試料(Cu2S，Bi および Pb)
を接触させたときの電位およびこの試料間に流れたガルバニック電流の経時変
化を示す．Cu2S および Bi 試料を Cu 試料と接触させた場合の電位は 16 min 後に
ほぼ一定になり，それぞれ−0.20 および−0.24 V vs. Ag/AgCl となった．この電位
は Fig. 3-15 における CAC411，CAC901 および CAC403 の腐食電位−0.18 V vs. 
Ag/Ag/Cl に近い電位であった．一方，Pb 試料を Cu 試料と接触させた場合では，
初期に−0.45 V vs. Ag/AgCl と低い電位を示したが，40 min から電位は上昇し， 
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Fig. 3-14  X-ray diffraction patterns of the Pb specimens 
                after the potentiostatic polarization tests in the 
                3.0 mass% NaCl aqueous solution for 60 min.
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−0.28 V vs. Ag/AgCl となった．この電位の急激な変化は Fig.3-15 における
CAC406 と類似した．  
	 次にガルバニック電流に着目する．Cu2S 試料と Cu 試料を接触させた場合で
は Cu2S へ最大でも 0.7 µA と小さなカソード電流が流れた．Cu2S にカソード電
流が流れたことは 3-3-2 項で述べた Cu2S の腐食電位が Cu より高い値を示した 
ことと一致する．Cu-Cu2S 間に流れたガルバニック電流を Cu の表面積(5.0 cm2)
で除し，Cu に流れた電流密度を算出すると 0.12 µA·cm−2 であった．この電流密
度は溶存酸素の還元電流密度(約 20 µA·cm−2)と比較すると極めて小さい値であ
る．そのため，硫化物粒子はマトリックスの腐食をほとんど促進しないと判断
される． 
	 Bi 試料と Cu 試料を接触させた場合では試験初期に Bi へ 3.2 µA のアノード電
流が流れたが，時間の経過とともに電流は減少し 60 min 後には 0.4 µA まで低下
した．これらの電流値を Bi の表面積(0.25 cm2)で除し Bi に流れた電流密度を算
出すると，試験初期では 12.8 µA·cm−2，60 min 後では 1.6 µA·cm−2 となる．いず
れの電流密度も溶存酸素の還元電流密度より小さな電流密度である．したがっ
て，Bi粒子が受けるマトリックスからの腐食促進作用は小さいと判断される. Fig. 
3-15 において CAC901 の電位は−0.18 V vs. Ag/AgCl であった．この電位では Fig. 
3-12 に示されたように Bi は B2O3 皮膜により保護されているため，Bi に流れた
ガルバニック電流が小さかったと推定される． 
	 Pb 試料と Cu 試料を接触させた場合では試験初期に Pb へ 660 µA のアノード
電流が流れ，その電流は時間の経過とともに低下し，2 min 後には 250 µA とな
ってほぼ一定となった．Pbに流れた電流密度は，試験初期では2.6 mA·cm−2，2 min
後では 1.0 mA·cm−2 と算出される．Pb に流れたガルバニック電流密度は Bi の場
合の 60 倍以上，溶存酸素の還元電流密度の 50 倍以上と極めて大きい．したが
って，Pb 粒子はマトリックスにより腐食が促進されると判断される. 
	
3-4.		考察	
	 以上の結果を基に NaCl 水溶液中における Cu 合金の自然腐食に及ぼす Cu 合
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金中の晶出物の影響について考察する． 
	 Cu2S は，CAC411 および Cu の腐食電位より高い腐食電位を示すが，CAC411
表面における硫化物の面積率は約 4.2 ％と極めて小さいことから，Cu2S 粒子は
CAC411 の腐食電位を上昇させる効果はほとんどない．また，CAC411 の腐食電
位近傍で Cu2S 粒子はカソード電位となり腐食を受けないと推定される．このこ
とは Fig. 3-16 での Cu と Cu2S とのガルバニック腐食試験で確認された．したが
って CAC406 中の Pb 粒子と異なり，CAC411 中の Cu2S 粒子は CAC411 の腐食
にほとんど影響を与えないと考えられる． 
	 Bi は，Sn および CAC901 の腐食電位より高いため，CAC901 中の Bi 粒子はマ
トリックスに対してカソード電位を示すことから自然浸漬初期ではほとんど溶
解しないと考えられる．一方，そのときの CAC901 が示す腐食電位において Sn
は活性にアノード溶解を起こす．この状態が続き，表面に存在するマトリック
ス中の Sn が消失すると，CAC901 の腐食電位は Cu の腐食電位まで上昇する．
CAC901 の電位が Bi の腐食電位より高くなると Bi 粒子の表面に Bi2O3 からなる
耐食的な腐食生成物皮膜が形成し腐食を抑制する．電位が−0.10 V vs. Ag/AgCl
まで上昇しても Bi2O3 皮膜による耐食性が期待できるが，それ以上に電位が上昇
すると保護性の低い BiOCl で被覆される．しかしながら，Fig. 3-15 および 3-16
において Bi を Cu と接触させた場合の電位および CAC901 の腐食電位はそれぞ
れ−0.24 および−0.18 V vs. Ag/Ag/Cl であったので，Bi2O3 皮膜による耐食性は維
持されていると考えられる．したがって Bi 粒子とマトリックスの間にはガルバ
ニック腐食はほとんど発生しないと考えられる． 
	 Pb は，Sn および Cu より腐食電位が低く，また CAC406 中の Pb 粒子の面積率
は 4.6 %と極めて小さい．そのため，CAC406 のマトリックスと Pb 粒子の間で
ガルバニック腐食が発生して Pb 粒子に大きな腐食電流が流れる．また，第 2 章
Fig. 2-1 の金属組織でわかるように Pb 粒子は片状に晶出しており，CAC411 中の
硫化物および CAC901 中の Bi は球状に晶出している．晶出物とマトリックスと
のガルバニック腐食はその界面から発生すること，また片状に析出した方が，
球状に比べてマトリックスとの接触面積が多くなりガルバニック腐食の進行が
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早くなることが片状黒鉛鋳鉄および球状黒鉛鋳鉄の例で示されており 22)，
CAC406 中の Pb 粒子においても同様であると推定される．これらの要因が
CAC406 の腐食電位を他の合金より低くする原因である．Pb は Pb2+として溶解
し，一部の Pb2+が PbCl2 または Pb(OH)Cl として CAC406 上に堆積する．しかし，
これらの堆積物で形成される皮膜は Pb の溶解反応を十分に抑制できないため，
Pb の溶解は CAC406 の表面で試験溶液と接した Pb が消失するまで継続する．
Pb が消失すると CAC406 は他の Cu 合金と同じように腐食すると推定される． 
	
3-5.		小括	
	 Pb フリーCu 合金 CAC411 および CAC901 の晶出物である Cu2S および Bi の
3.0 mass% NaCl 水溶液中における腐食挙動を Pb 含有 Cu 合金である CAC406 お
よび晶出物もなく Pb も含まれない Cu 合金である CAC403 と比較しながら評価
した結果，以下のことが明らかになった． 
1) Cu2S の腐食電位は Cu の腐食電位より高い電位を示した．Cu が活性溶解する
電位領域(−0.28 ~0.12 V vs. Ag/AgCl)ではCu2Sの顕著な溶解は認められなかっ
た．自然浸漬では CAC411 中の Cu2S 粒子がカソード，CAC411 マトリックス
がアノードとして作用する．しかし，Cu2S の面積率は小さいため，マトリッ
クスの腐食をほとんど促進させなかった．Cu2S に 0.50 V vs. Ag/AgCl 以上の
電位を印加すると CuS と Cu2+を生成し顕著に溶解した． 
2) Bi の腐食電位は CAC901 の腐食電位より高く Cu の腐食電位よりわずかに低
い値であった．そのため，CAC901 の自然浸漬初期では Bi 粒子はほとんど溶
解しないと考えられる．Bi は腐食電位から−0.10 V vs. Ag/AgCl の電位領域で
は Bi2O3 皮膜を形成し不働態的な挙動を示した．しかしながら，Bi に−0.10 V 
vs. Ag/AgCl 以上の電位を印加すると，Bi 表面に BiOCl 皮膜を形成し耐食性が
低下した．しかしながら，CAC901 を模擬した Cu と Bi とのガルバニック対
および CAC901 の腐食電位はそれぞれ−0.24 および−0.18 V vs. Ag/Ag/Cl であ
り，Bi2O3 の安定電位領域だったので，いずれの試料に存在する Bi も Bi2O3
皮膜により耐食性が維持されていると考えられる．このことは，Bi と Cu の
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間のガルバニック電流が極めて小さな値を示したことから確認された． 
3) Pb は CAC406 の腐食電位より低い値を示したので，Pb 粒子は CAC406 マトリ
ックスに対して優先的に溶解し，表面から Pb が消失するまで継続する． 
4) 以上のことから 3.0 mass% NaCl 水溶液に CAC411，CAC901 および CAC406
を浸漬した場合，CAC406 に晶出する Pb 粒子は著しく腐食するが，CAC411
に晶出する Cu2S 粒子および CAC901に晶出する Bi粒子は Cu 合金の腐食にほ
とんど影響を及ぼさないことが明らかになった． 
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第 4 章 
硫化物分散型 Pb フリーCu 合金に晶出する Cu2S 粒子の 
カソード分解反応 
	
4-1.		緒言	
	 第 2 章にて CAC411 の分極曲線を測定し，−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下のカソー
ド電位において，他の Cu 合金試料に比べて電流密度が顕著に大きくなる現象
が現れ，その原因として晶出物である硫化物(Cu2S および ZnS)の影響が考えら
れた． 
	 Cu 合金の重要な防食手法である電気めっきはカソード反応を用いた手法で
あり，硫化物のカソード反応がめっきの性状に影響を及ぼす可能性がある．そ
のため，硫化物のカソード反応機構について詳細を明らかにすることが必要で
ある． 
	 これまでに行われた Cu2S のカソード反応に関する研究には，腐食生成物と
しての Cu2S の還元定量分析 1-3)や，S を含む水溶液中での Cu の酸化還元反応
4, 5)，薄膜固体電解質としての Cu2S の電気化学的挙動 6,7)などがあるが，いずれ
も薄膜が研究の対象であり，粒子やバルク状の Cu2S についての研究例は見ら
れない．CAC411 に晶出するもう１つの硫化物である，ZnS はほぼ絶縁体であ
り 8, 9)，電気化学反応は極めて困難である．そこで本研究では第 3 章と同様に
Cu2S に着目して CAC411 中に晶出する Cu2S のカソード反応機構を明らかにす
ることを目的とした． 
 
4-2.  実験方法 
4-2-1.	 供試材 
	 供試材には，CAC411 鋳物，Cu2S 試料，模擬 CAC411 試料および Cu 板を使
用した．CAC411 鋳物の組成を Table 4-1 に示す．Cu2S 試料および模擬 CAC411
試料の原料には 325 メッシュの Cu2S 粉末（Sigma-Aldric）を採用した．Cu2S
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試料は，放電プラズマ焼結機(住友石炭鉱業（株），SPS-1030)を用いて N2 雰囲
気で，焼結温度 600 ℃，焼結時間 10 min，焼結圧力 30 MPa の焼結条件で焼結
し，炉冷して作製された．模擬 CAC411 試料は Al が配合された導電性熱硬化
樹脂(ビューラー，KONDUCTOMETⅡ	 ALUMINUM)と Cu2S 粉末との重量比
が 9:1 となるように混合し，150 ℃で熱硬化して作製された．Cu 板の純度は 99 
mass%以上である． 
 
3-2-2.	 電気化学測定 
	 電気化学測定である分極曲線の測定および定電位分極試験にはポテンショ
ガルバノスタット(北斗電工（株），HA-151B および HZ-7000)を用いた．分極曲
線の測定では CAC411，Cu2S および Cu 試料を用いた．CAC411 および Cu2S 試
料の表面には湿式研磨（～＃1200）後にバフ研磨を行って鏡面に仕上げ，分極
曲線の測定実施直前にエタノールで脱脂を行った．Cu 試料の前処理には，表
面の酸化皮膜を除去するため約 5 mass%の H2SO4 水溶液への浸漬を行った．参
照電極には飽和銀塩化銀電極(以下 Ag/AgCl)を，対極には Pt を使用した．試料
の接液面積は 1.0 cm2 とした．試験溶液は N2 ガス(純度：99.99％)で 60 min 以上
脱気した 30 ℃の 3.0 mass% NaCl 水溶液を使用した．試験溶液に浸漬した試料
の腐食電位を 10 min 測定した後，腐食電位から−1.30 V vs. Ag/AgCl までの電位
範囲の分極曲線を 50 mV·min−1 の掃引速度で測定した．Cu2S 試料においては大
気開放下の試験溶液中でも分極曲線の測定を行ない，内視鏡（Potensic， B01031）
を用いて，試験中の Cu2S 試料の表面形状その場観察を行った． 
	 定電位分極試験にはCAC411，Cu2S試料および模擬CAC411試料を使用した．
試料の接液面積を 1.0 cm2 とし，分極曲線の測定の場合と同様の研磨を行って
Specimen Cu Sn Pb Zn Ni S
CAC411 91.1 4.1 0.1 2.8 0.6 0.5
Table 4-1Chemical composition of the CAC411
                  specimen.
                    Composition,  M (mass%)
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試料表面を準備した．試験溶液には 30 ℃の 3.0 mass% NaCl 水溶液を大気開放
下で使用した． 
	 光学顕微鏡 ((株 )ニコン，EPIPHOT200)および，SEM(Scanning Electron 
Microscope，日本電子(株) JSX-3202EV)を用いて試料表面を観察し，EDS（Energy 
dispersive X-ray spectrometry，EDAX，Genesis2000））を用いて試料表面の組成
分析を行った．表面を構成する物質の同定には X 線回折装置（(株) Rigaku，
RINT2200）を用いた． 
 
4-3.		実験結果	
4-3-1.		試料の金属組織	
Fig. 4-1 に CAC411，Cu2S 試料および模擬 CAC411 試料の組織写真を示す．
CAC411 試料には Cu2S および ZnS で構成される硫化物がマトリックス中に晶
出していることが確認された．Cu2S 試料はほぼち密に焼結されていることが確
認された．模擬 CAC411 試料は平均粒径が約 20 µm の Cu2S 粒子が分散されて
おり，その大部分が Al 粒子と接触していたため Cu2S への導通が確保されてい
ると判断された． 
 
4-3-2.		カソード分極曲線	
	 Fig. 4-2 に NaCl 水溶液中における CAC411，Cu2S および Cu 試料のカソード
分極曲線を示す．Cu2S 試料のカソード分極曲線は 3 つの段階に分けられた．第
１段階は−0.25 V vs. Ag/AgCl から−0.70 V vs. Ag/AgCl であり，電流密度は電位
の影響を受けないプラトーな状態を示した．第 2 段階は−0.70～−1.15 V vs. 
Ag/AgCl であり，電位の低下に伴い電流密度は増加した．第 3 段階は−1.15 V vs. 
Ag/AgCl より低い電位領域であり，第 2 段階と比較して電位の低下に伴う電流
密度の増加量はより大きくなった．CAC411 試料のカソード分極曲線に注目す
ると−1.00 V vs. Ag/AgCl 以上の電位領域では Cu とほぼ同様の形状をしたが，
−1.00 V vs. Ag/AgCl より電位が低下すると Cu より電流密度が増加した． 
	 Fig. 4-3 に Cu2S 試料に対する分極曲線の測定中に得られた各電位における表 
 72 
  
50 µm
Cu2S
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(a) (b)
(a) CAC411   
(b) Sintered Cu2S 
(c) Simulated CAC411 
Fig. 4-1  Metallographic images of CAC411, sintered 
               Cu2S, and simulated CAC411specimens. 
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Fig. 4-2  Polarization curves of CAC411, Cu2S, and Cu 
               specimens in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution  
               with deaeration at 30 °C.
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 73 
面のその場観察結果を示す．内視鏡からの反射光に注目すると，−0.70 V vs. 
Ag/AgCl では表面状態にほとんど変化が見られなかったが，Fig. 4-2 において
第 2 段階に相当する−0.80 ～−0.10V vs. Ag/AgCl の電位範囲では反射光はわず
かに暗くなった．Fig. 4-2 の第 3 段階に相当する−1.15 V vs. Ag/AgCl より低い電
位では，反射光は急激に暗くなり−1.30 V vs. Ag/AgCl では反射光は確認できず，
Cu2S 表面は黒色に変化した．いずれの電位においても明確な気泡の発生は見ら
れず，H2 の発生はほとんど起こっていないと考えられる． 
 
4-3-3.	 カソード分極による CAC411 中の硫化物の形状変化	
	 Fig. 4-4 に，定電位分極試験を行った CAC411 表面の SEM 写真を示す．−0.70 
V vs. Ag/AgCl で 336.0 h 分極すると Cu2S 粒子はわずかにくぼみ，微細な突起
が発生した．−0.80 V vs. Ag/AgCl で 63.0 h 分極を行うと Cu2S と ZnS の境目ま
たは Cu2S にわずかなくぼみが生じた．−1.00 V vs. Ag/AgCl で 1.0 h の分極を行
Fig. 4-3  In-situ observation of the Cu2S specimen polarized by a given  
               potential from corrosion potential to −1.30 V vs. Ag/AgCl. 
Reflection of light source of the fiberscope 
0.80 V
1.00 V
1.10 V
1.15 V
1.20 V
1.30 V
10 mm
0.04 V
0.70 V
 74 
うと Cu2S 粒子のくぼみは−0.80 V vs. Ag/AgCl の場合よりも増加した．試験時
間を 18.8 h に延長すると Cu2S 粒子は大きくくぼみ，くぼみの内部には凹凸が
発生した．ZnS の一部にも若干の凹みが見られたが，その変化を Cu2S と比較
すると小さかった．図中の(i)~(v)を EDS により分析するといずれも高い濃度で
S が検出された．  
	 −1.20 V vs. Ag/AgCl で 1.0 h の分極を行うと粒子内の Cu2S 部(Fig. 4-4(e): (vi)，
(vii))はポーラス状に変化し S 濃度は著しく低下した．ZnS 部は粒子状にエッチ
ングされたところ (同図 (viii))と，若干のくぼみが発生したところ(同図(ix))の
2 種類が観察されたが，いずれも S 濃度は高いままであった．  
	 Fig. 4-5 に−1.20 V vs. Ag/AgCl で 1.0 h 定電位分極試験を行った CAC411 中の
硫化物粒子の断面写真および元素マッピング像を示す．粒子を光学顕微鏡で観
察すると赤褐色と黒色の部分が見られた．Cu2S は内部までポーラス状に変化し
ていたが，ZnS には変化がほとんど見られなかった．マッピング像から Cu2S
Potential, Time, 
E/ V vs. Ag/AgCl  t/ h 
(a) –0.70 336.0 
(b) –0.80 63.0 
(c) –1.00 1.0 
(d) –1.00 18.8 
(e) –1.20 1.0 
 Elemental analysis by EDS 
 Cu Zn S O  Cu Zn S O (at%) 
(i) 57  26 17 (vi) 75 8 5 12 
(ii) 66  34  (vii) 87 5 3 5 
(iii) 36 27 37  (viii) 36 32 27 5 
(iv) 63 2 28 7 (ix) 10 44 43 3 
(v) 12 39 44 5      
	a)
	b)
	c)
	d)
	e)
Fig. 4-4  SEM images of the CAC411 specimens after 
               the potentiostatic polarization tests in the 3.0 
               mass% NaCl  aqueous solution . 
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Cu2S
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(i)
(ii)
(iii)
(iv)
(v)
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Cu2S
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中で検出された S は僅かであった．また，Cu2S から O が検出された．一方，
ZnS 中の S は多量に存在した． 
	 以上のことから CAC411 における硫化物のカソード反応は主に Cu2S で発生
し，ZnS ではほとんど反応していないと判断される．また，−1.20 V vs. Ag/AgCl
を印加した場合では Cu2S から S が大きく減少していたことから S が試験溶液
中に溶出したと推定される．ZnS で反応がほとんど進行していない原因は，ZnS 
が絶縁体的に作用 8,9)し電気化学反応が起こりにくいためと推定される． 
	 Fig. 4-6 に，−1.20 V vs. Ag/AgCl で 1.0 h 定電位分極試験を行った模擬 CAC411
試料中の Cu2S 粒子を示す．Fig. 4-4 および 4-5 において−1.20 V vs. Ag/AgCl で
X-ray intensity
Low High
Cu2S
ZnS
Ni plating
Cu Zn
O
S
10 µm 5 µm
Elemental mapping images of  (a)
Fig. 4-5  Cross-sectional images by  (a)optical microscope and by (b), (c) SEM,  
               and (d) elemental mapping images of the sulfides in the CAC411  
               specimen polarized at −1.20 V vs. Ag/AgCl for 1.0 h in the 3.0 mass%  
               NaCl aqueous solution. Surface after the potentiostatic polarization is 
               protected by Ni-plating. 
               (c) is high magnification image of a part in (b).                
(c)
(a)
O
10 µm
(d)
(b) (c)
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分極した試料と同様に Cu2S 粒子はポーラス状に変化した．Fig. 4-7 に−0.80～−
1.20 V vs. Ag/AgClで所定の時間定電位分極試験を行った模擬CAC411試料のX
線回折パターンを示す．分極前には検出されなかった Cu の回折ピークが分極
後には検出されたことから，−0.80 V vs. Ag/AgCl より低い電位において Cu2S
は Cu に還元する反応が発生することが明らかとなった．また，Fig. 4-4 および
Fig. 4-5において−1.20 V vs. Ag/AgClで定電位分極試験を実施したCAC411中の
Cu2S から S が溶出したことから，Cu2S の還元反応は Cu+が Cu に還元して試料
上に残存し，S2−が試験溶液中に溶解する分解反応であると判断される．Fig. 4-7
において，Cu の回折ピーク高さは，−1.20＞−1.00＞−0.80 V vs. Ag/AgCl の順で
高くなっており，電位が低いほうが，分極時間が短いにも関わらず Cu2S の分
解が進んだ． 
  Fig. 4-8 に各電位で定電位分極試験を行った Cu2S 試料の表面写真を示す．ま
た，Fig. 4-9 に−1.35 V vs. Ag/AgCl で定電位分極試験を行った後の Cu2S 試料の
外観を示す．−0.80 V vs. Ag/AgCl で分極を行った Cu2S 試料では，表面形状に
大きな変化は見られなかった．−0.90～−1.10 V vs. Ag/AgCl の範囲では部分的に
Cu2S が溶解した跡が観察された．−1.20 V vs. Ag/AgCl より低い電位を印加した
場合，試験溶液と接触した部分は Fig. 4-9 に示すように堆積物で被覆された．
この堆積物を X 線回折法により同定すると Cu2S であった．堆積物を超音波洗
浄により除去し，試料表面を観察すると試料表面は全面が溶解したような形状
であった．Cu2S 試料に−1.20 V vs. Ag/AgCl で 1.0 h 分極を行なった試験溶液を
ICP (Inductively Coupled Plasma) 発光分光分析装置((株)島津製作所，ICPS-8100)
により分析した結果，Cu および S の溶出量は，それぞれ 0.17，0.99 µmol と S
が Cu の約 6 倍検出されており，S が優先的に溶解していた． 
	 Fig. 4-10 に電位に伴う Cu2S の重量変化速度の変化を示す．重量は Fig. 4-9 で
見られた堆積物を除去した後に測定した．−0.80～−1.10V vs. Ag/AgCl の範囲に
おける重量変化速度はわずかであった．一方，−1.20 V vs. Ag/AgCl より低い電
位では，電位が低下するにしたがい重量変化速度は顕著に大きくなり，重量は
大きく減少した． 
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10 µm
Fig. 4-6   SEM image of Cu2S particle in the simulated 
                CAC411 specimen polarized at −1.20 V vs. 
                Ag/AgCl for 1.0 h in the 3.0 mass% NaCl   
                aqueous solution.  
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Fig. 4-7  X-ray diffraction patterns of the simulated CAC411  
              specimens after the potentiostatic polarization tests 
              in the 3.0 mass% NaCl  aqueous solution. 
(a)
(b)
(c)
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	 Potential, Time, 
	 E/ V vs. Ag/AgCl t/ h 
(a) Before polarization 
(b) –0.80 96.0 
(c) –1.00 18.0 
(d) –1.20 1.0 
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50 µm
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
(f)
		Potential,                 Time,      
        E / V vs.	Ag/AgCl	t /  h 
(a)            −0.80                     15.0					 
(b)            −0.90                     15.0 
(c)            −1.00                     15.0 
		    Potential,                   Time,     
        E / V vs.	Ag/AgCl	t /  h  
(d)            −1.10                      1.0 
(e)            −1.20                      1.0 
(f)            −1.30                      1.0
Fig.  4-8  SEM images of the Cu2S specimens after the potentiostatic 
                polarization tests in the 3.0 mass% NaCl aqueous solution  
                at 30 °C
Fig. 4-9  Appearance of the Cu2S specimen 
               immediately after the potentiostatic  
               polarization test at −1.35 V for 1.0 h 
               in the 3.0 mass% NaCl aqueous solutions.  
               The polarization area was seen as circle     
               area. 
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4-4.		考察	
4-4-1.		Cu2S のカソード分解反応	
Cu2S のカソード分解反応には下記の 3 つの反応が考えられる．  
   
	  Cu2S + 2H2O + 2e− = 2Cu + H2S + 2OH−                             (4-1) 
   Cu2S + H2O + 2e− = 2Cu + HS− + OH−                               (4-2) 
   Cu2S + 2e− = 2Cu + S2−                                           (4-3) 
	
H2S は 2 段階で電離し，H2S から HS－への酸解離定数 Ka1 は 1.0×10−7 であり，
HS－から S2－の酸解離定数 Ka2 は 1.0×10−17.4 である 10)．また Cu2S，H2O，H2S，
OH−，HS−，S2−の標準生成ギブズエネルギーはそれぞれ，−86.2，−237，−27.8，
−157，12.1，85.8 kJ·mol−1 である 11, 12)．H2S，HS−および S2−の活量 as を同時に
1, 10−3，10−6 に変化させたときに，(4-1)~(4-3)式で表される Cu-S-H2O 系の電位
-pH 図は Fig. 4-11 となる．この電位-pH 図から pH7 の NaCl 水溶液中において
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Fig.  4-10   Weight change rate of the Cu2S specimens by  
                   the potentiostatic polarization tests in the 3.0 
                   mass% NaCl  aqueous solution at 30 oC.
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S は H2S または HS−で存在すると推定される．そのため，NaCl 水溶液中の Cu2S
の分解反応は(4-1)または(4-2)式であると考えられる．pH が 7，as が 10–6 の場
合，(4-1)，(4-2)式の平衡電位は−0.74 V vs. Ag/AgCl と算出され，この値は Fig．
4-2 の Cu2S の分極曲線において第 2 段階が始まった電位(−0.70 V vs. Ag/AgCl)
に近い電位である．(4-1)，(4-2)式により Cu2S の分解反応が進行すると，Cu2S
表面では OH−が発生し，また H2S あるいは HS−が試験溶液に溶出する． 
本研究で用いたカソード電位範囲ではFig. 4-3に示したとおりH2の明確な気
泡の発生は見られず，ガス発生による撹拌効果はほとんどない．したがって，
Cu2S 表面近傍には Cu2S のカソード反応による生成物が蓄積し，pH の上昇と
ともに H2S または HS−の活量の上昇が予想される．さらに，表面に Cu が形成
されると，Cu2S の還元反応の場が減少する．そのため(4-1)，(4-2)式では反応の
進行と共にCu2Sの分解平衡電位は低下しCu2Sの分解反応は抑制されると推定
される．  
Fig. 4-9 の堆積物中の pH と試験溶液の pH とを pH 試験紙により簡易的に比
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較すると試験溶液では pH6 であったのに対し堆積物中では pH11 であり，Cu2S
の分解による Cu2S 表面の pH 上昇が確認された．pH を 11，as を 1 とすると(4-2)
式の平衡電位は−1.06 V vs. Ag/AgCl になる．この電位は，(4-3)式の S2－の活量
を 1 としたときの平衡電位−1.09 V vs. Ag/AgCl と近い電位であり，また Fig．
4-2 の Cu2S の分極曲線において第 3 段階が始まった−1.15 V vs. Ag/AgCl にも近
い電位である．したがって−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位では(4-1)式または
(4-2)式の反応による pH の上昇により(4-3)式による分解反応が発生したと考え
られる．(4-3)式には H+および OH−の項がないため，その平衡電位は pH 上昇の
影響を受けない．一方 as が 1 より大きくなり，仮に 2 まで増加しても平衡電位
は−1.10 V vs. Ag/AgCl とほとんど変わらない。そのため，(4-3)の反応が進行し
ても Cu2S の分解反応条件はそれほど大きくは変化しないと予想される． 
KCl 水溶液 1, 2)を用いた定電流法および高アルカリ水溶液 3)を用いた
CV(Cyclic Voltammetry)法を用いて測定された Cu2S の還元電位は−1.1～−1.2 V 
vs. Ag/AgCl であった．このことは Cu2S の主な還元反応が(4-3)式であるという
本仮説を支持している． 
以上のことから，Cu2S のカソード分解反応をまとめる．Fig. 4-2 の分極曲線
において CAC411 の腐食電位より低い第 2 段階(−0.70～−1.15 V vs. Ag/AgCl)の
電位を印加すると(4-1)，(4-2)式により Cu2S のカソード分解反応は発生するが
この段階では反応の進行とともに反応生成物である H2S，HS−および OH−が表
面に蓄積し平衡電位が低下するためカソード分解反応は抑制され緩慢に進行
する．第 3 段階の電位を印加すると(4-3)式の反応が発生し，その生成物である
S2−が多量に生成する．しかし，(4-3)式の平衡電位は S2−濃度にのみ依存するの
で平衡電位の変化がそれほど大きくない．したがって電位の低下は(4-3)式のカ
ソード反応の過電圧の増大となりその反応が急速に進行すると考えられる． 
 
4.4.2.	 Cu2S が分解を起こした後の晶出物内の構造	
	 Fig. 4-5 および 4-6 において CAC411 を−1.20 V vs. Ag/AgCl でカソード分極す
ると晶出物内の Cu2S のうち Cu+は還元し S2−は水溶液中に溶出することでポー
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ラス状の構造に変化した．これまでの Cu2S のアノード溶解に関する研究 13)や，
第 3 章に示したように Cu2S のアノード溶解ではポーラス構造は見られなかっ
たことから，ポーラス構造の発現はカソード反応に特有の現象である．ポーラ
ス構造が発現する電気化学的な現象として脱成分反応がある 14)．脱成分反応に
よりポーラス状構造が得られる条件として，(a)構成元素の溶解電位が異なるこ
と，(b)残存元素が固体/液体界面で容易に拡散集積し，溶解元素が試験溶液に
絶えず露出されることが必要であると指摘されている 15)．条件(b)を有さない系
では，選択的な溶解が継続されず最表面だけで反応が終了する．Fig．4-5 に示
したように−1.20 V vs. Ag/AgCl でカソード分極を行った CAC411 中の Cu2S に
は Cu が残存し S がほとんど残っていなかったこと，また，Cu2S 試料に−1.20 V 
vs. Ag/AgCl で 1.0 h 分極を行った試験溶液中の Cu および S の溶出量は，それ
ぞれ 0.17，0.99 µmol と S が Cu の約 6 倍検出されたことから，Cu2S のカソー
ド溶解では条件(a)である Cu と S の溶解電位が異なることは満足している．ま
た，Cu2S 中の Cu＋は拡散することが知られており 4,5,13)，条件(b)も満たすと考
えられる． 
	 脱成分反応を基に CAC411 中の Cu2S の分解過程を Fig. 4-12 のように考察し
た．(4-1)~(4-3)式に従って，Cu2S/試験溶液界面で Cu2S 中の Cu+が Cu に還元し
S2－が電解液中に溶出する(図中(ii))．還元した Cu 原子は Cu2S 表面を拡散して
凝集し Cu 結晶を形成する(図中(iii))．この時 CAC411 中の Cu2S の場合では，
一部の Cu 原子は Cu2S 粒子と CAC411 のマトリックスとの界面に拡散し，
CAC411 のマトリックスと結合する．Cu が移動した跡には新たな Cu2S 表面が
現れるため分解反応は継続する．Cu2S および Cu の密度はそれぞれ 5.6 および
8.9 g·cm−3 であり 16)，モル体積に換算するとそれぞれ 28 および 7.1 cm3·mol−1 に
と算出される．したがって，Cu2S が Cu に変化すると体積が 1/4 に収縮し，Cu
結晶はクラスター状になると考えられる．分解反応が進行するとクラスター状
Cu が Cu2S 表面に多数形成され，それぞれが成長し接触することでポーラス構
造に成長する．本研究で用いた電位範囲では H2 ガスの発生は無かったことか
らポーラス構造内部に試験溶液が浸透し Cu2S 内部まで分解反応が継続するこ
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とは可能である．したがって分解生成物の蓄積の影響を受けない－1.15 V vs. 
Ag/AgCl 以下の電位では Cu2S が無くなるまで分解反応が継続したと考えられ
る(図中(a),(iv))． 
一方，Fig. 4-8 に示したように−1.30 V vs. Ag/AgCl の電位を印加した Cu2S 試
料表面にはポーラス構造がほとんど確認できず、全面が溶解したような形状で
あった．また，Cu クラスターの存在も確認できなかった．そのため，Cu クラ
スターと Cu2S との密着性はそれほど良くなく，ある程度成長した Cu クラスタ
ーは容易に Cu2S から剥離すると推定される(Fig. 4-12 (b),(iv))．剥離した Cu ク
Cu2S
Cu
(b) Cu2S specimen(a) CAC411
Before  
decomposition
•  Cu+ is reduced to Cu atom on the Cu2S surface,  
•  S2− in Cu2S dissolve into test solution.
Decomposition  
of Cu2S. 
•  Cu atoms aggregate each other and make clusters. 
•  Volume redaction occurs because of the redaction of Cu2S to Cu   
•  In the case of CAC411 specimen, a part of deposited Cu clusters   
      contact to CAC411 matrices. 
•  Test solution penetrates between the Cu clusters. 
•  The decomposition reaction of Cu2S continues. 
•  In the case of  Cu2S specimen, Cu clusters easily detach from 
Cu2S surface to changing into Cu2S with sulfur-species. And 
decomposition reaction of Cu2S specimen continues. 
•  In the case of  CAC411, Cu clusters stay in the hole, and the 
decomposition reaction of Cu2S continues until all the Cu2S 
change to porous structure of Cu. 
Fig. 4-12 Schematic diagram of the decomposition reaction of 
                Cu2S in the (a) CAC411 and (b) Cu2S specimen.
(i)
(iii)
(ii)
(iv)
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ラスターにはカソード電流が流れず，また周辺には S2−が存在していることか
ら，剥離した Cu クラスターは直ちに Cu2S に再硫化されると考えられる．一方
Cu クラスターが剥離した後の Cu2S 表面ではカソード分解反応が進行する．こ
のように Cu2S のカソード分解反応，Cu クラスターの剥離，Cu クラスターの
再硫化が連続的に起こることで，Fig. 4-9 に示したように Cu2S 試料の試験面直
上に Cu2S が堆積したと推定される．その結果，表面の鏡面性が悪化し Fig. 4-3
に示されたように Cu2S 表面が黒色に変化した判断される．CAC411 中の Cu2S
粒子の場合には，Cu クラスターが Cu2S 粒子の界面に存在する CAC411 マトリ
ックスと結合し固定化されることで，Cu クラスターが Cu2S カソード分解反応
により生じた孔内に残存すると予想される．そのため Cu クラスターにはカソ
ード電位が印加され続けるため再硫化が発生せず，Cu クラスターは成長しポ
ーラス状構造になると考えられる． 
ポーラス構造内部の試験溶液は OH−の蓄積により pH が極めて高くなってい
ると想定される．Fig. 4-5 中の(a)において Cu2S 粒子が還元した領域で観察され
た赤褐色の物質は Cu または Cu2O が，黒色の物質は CuO が考えられる．CuO
などのCu酸化物は高pH水溶液中で作製されている事例があることから 17-19)，
ポーラス構造内部で見られたこれらの酸化物は Cu2S のカソード分解反応によ
り生成した Cu が，定電位分極試験後の乾燥過程で酸化されたために生成した
と推定される． 
	
4-5.		小括	
	 CAC411 中の硫化物に関するカソード反応について検討した結果，下記の知
見が得られた． 
1) Cu2S は−0.70 V vs. Ag/AgCl 以下の電位で Cu に還元し S が溶出して分解し
た． 
2) Cu2S の分解反応は，−1.10 V vs. Ag/AgCl 以上の電位では緩慢に，−1.15 V vs. 
Ag/AgCl 以下の電位では急速に進行した． 
3) CAC411 中の Cu2S が還元した Cu はポーラス状に変化した．この Cu の析
 85 
出はカソード反応における脱成分腐食に類似した現象と考えられた． 
4) 本研究におけるカソード電位領域で ZnS の変化はほとんど認められなかっ
た． 
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第５章 
硫化物分散型 Pb フリーCu 合金中の硫化物が及ぼす 
めっきへの影響 
	
5-1.		緒言	
 Cu 合金の主要用途であるバルブやカラン，継手などの配管材料には耐摩耗性，
耐食性，意匠性などを目的に Ni や Cr などの電気めっきが行われている．Cu
合金鋳物においては一般的に Cr めっきの前処理として Ni や Cu などの下地め
っきが行われていた．しかしながら近年では，Cu 合金鋳物に対して Cr めっき
を直接実施する事例も増えてきている． 
一方，第 4 章において−1.15 V vs. Ag/AgCl より低いカソード電位範囲で
CAC411 中の Cu2S は急速にカソード分解し，S2−が試験溶液中に溶出すること
を発見した．そのため，カソード反応を用いた代表的な表面処理である電気め
っきを CAC411 に行う場合には，めっき処理中に Cu2S がカソード分解し，こ
の現象がめっき膜に対して影響を及ぼす可能性がある． 
そこで本研究では，CAC411 中の硫化物が Cu めっき，Ni めっきおよび Cr め
っきの表面形状に及ぼす影響について検討を行った． 
 
5-2.		実験方法	
5-2-1.	 試料およびめっき液	
	 CAC411 および各めっき液の組成をそれぞれ Table 5-1 および Table 5-2 に示
す．供試材には，直径 31 mm の CAC411 鋳造棒を用いた．Cu めっきには光沢
性向上のための薬剤(上村工業(株)，レブコ 300) を加えた硫酸銅めっき液を，
Ni めっきには光沢剤((株)金属加工研究所，プロマスターNEO21)を添加した光
沢 Ni めっき液を，Cr めっきにはサージェント浴を使用した．Cu めっき液の場
合では試薬を用いて調合した．Ni めっき液および Cr めっき液の場合ではめっ
き工場内のめっき浴槽より採取して用いた．以下に示すめっきの試作試験およ
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び分極曲線の測定において Cu めっき液の温度は 25 ºC，Ni めっき液および Cr
めっき液の温度は 55 ºC とした． 
  
Table 5-1  Chemical composition of CAC411.
Composition M (mass%) 
Cu Sn Pb Zn Ni S
CAC411 91.1 4.1 0.1 2.8 0.6 0.5
Cu plating 
Component Concentration 
CuSO4·5H2O 220 g·L−1 
H2SO4   60 g·L−1 
NaCl     100 mg·L−1 
Additives Proper quantity
 
Ni plating 
Component Concentration 
NiSO4·6H2O 200 g·L−1 
NiCl2·6H2O   40 g·L−1 
H3BO4   40 g·L−1 
Additives Proper quantity
 
Cr plating 
Component Concentration 
CrO3 220 g·L−1 
H2SO4    2 g·L−1 
Table 5-2  Chemical compositions of three plating solutions.
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5-2-2.	 CAC411 へのめっきの試作	
	 試作用の基材としては，CAC411 鋳造棒を厚さ約 3.5 mm に切断したものを用
いた．前加工として，基材の評価面に SiC 耐水研磨紙による湿式研磨（~♯1200）
およびダイヤモンド砥粒（粒径約 1 µm）を用いたバフ研磨を行い，鏡面に仕上
げた．めっき直前に，基材をアルカリ脱脂液に浸漬して脱脂を行い，さらに約
5 mass％ H2SO4 水溶液に浸漬し表面の活性化を行った．陽極としては，Cu めっ
きでは含リン Cu 板((株) 山本鍍金試験器) を，Ni めっきでは電気 Ni 板((株) 山
本鍍金試験器) を，Cr めっきでは Pb 板(純度 99.9%) を用いた．Cu めっきおよ
び Ni めっきを行う場合には，空気バブリングによる撹拌を行いながら基材に電
流密度 0.03 A·cm−2 を 15 min 印加した 1)．一方，Cr めっきを行う場合には撹拌
を行わずに 0.10 A·cm−2 で 60 min，0.40 A·cm−2 で 15 min，もしくは 0.50 A·cm−2
の電流密度を 15 min 印加した 1)． 
	 めっき後の表面観察および元素分析を SEM(Scanning Electron Microscope，日
本電子(株) JSX-3202EV)および EDS（Energy dispersive X-ray spectrometry，EDAX，
Genesis2000））を用いて行った．Ni および Cr めっきの膜厚測定にはエネルギー
分散型蛍光 X 線分析装置（日本電子(株)， JSX-3202EV）を用い，ファンダメ
ンタル法で測定した． 
 
5-2-3.	 めっき液中での分極曲線の測定	
	 評価面積が 5 mm×5 mm になるように CAC411 を切断し，エポキシ系樹脂に
埋め込んで作用極を作製した．作用極にはめっき試作用基材と同様の研磨を行
い，分極曲線の測定直前にエタノールで脱脂を行った．対極には Pt 線，参照電
極には飽和銀塩化銀電極（以下 Ag/AgCl）を使用した．分極曲線の測定および
定電位分極試験にはポテンショガルバノスタット（北斗電工(株) HZ-7000 およ
び HA-151B）を使用した．試験槽には 50 mL のガラス容器を用い，めっき液
の容量は 30 mL とした．各めっき液に作用極を浸漬し，腐食電位を 10 min 間測
定した後に 50 mV·min−1 の電位掃引速度で分極曲線の測定を行った．測定電位
範囲は，Cu めっき液の場合では腐食電位から−0.30 V vs. Ag/AgCl，Ni めっき液
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の場合では腐食電位から−1.40 V vs. Ag/AgCl，Cr めっき液の場合では腐食電位
から−1.50 V vs. Ag/AgCl とした．分極曲線の測定中，Cu めっき液および Ni め
っき液の場合にはスターラーによる撹拌を行い，Cr めっき液には撹拌を行わな
かった． 
 
5-2-4.	 Cu2S の還元電位に及ぼす pH の影響	
	 酸性および中性水溶液中における Cu2S のカソード分解反応の平衡電位は，
第 4 章 Fig. 4-11 に示した電位-pH 図からわかるように，pH の上昇とともに低下
することが推定された．そのため， pH が異なる水溶液中で Cu2S に定電位分
極試験を行い，Cu2S のカソード分解反応に及ぼす pH の影響を検討した． 
	 Cu2S 電極の作製方法は以下のとおりである．放電プラズマ焼結機(住友石炭
鉱業（株），SPS-1030)を用いて，N2 雰囲気で，焼結温度 600 ℃，焼結時間 10 min，
焼結圧力 30 MPa の焼結条件の下に Cu2S 粉末を焼結し，炉冷して Cu2S 試料を
作製した．次に，Cu2S 試料を試験面積が 5 mm × 5 mm になるように切断してエ
ポキシ系樹脂に埋め込み，めっき試作基材と同様の研磨を行って Cu2S 電極と
した．試験溶液には，Cu めっき液，Ni めっき液および Cr めっき液の主要なア
ニオンである SO42−を含有する Na2SO4 水溶液を用いた．Na2SO4 水溶液の濃度は
200 g·L−1 もしくは 130 g·L−1 とした．200 g·L−1 Na2SO4 水溶液の pH は 5.8 であっ
た．また，H2SO4水溶液を用いて200 g·L−1 Na2SO4水溶液のpHを 3.8に，130 g·L−1 
Na2SO4 水溶液は pH を 0.9 に調整した．定電位分極試験の場合の溶液温度は 55 
ºC，試験時間は 60 min とした．光学顕微鏡((株)ニコン，EPIPHOT200)を用いて
試験後の Cu2S 試料の表面を観察した． 
 
5-3.		実験結果	
5-3-1.		CAC411 へのめっきの試作	
	 CAC411 に対して行われた Cu めっき，Ni めっきおよび Cr めっきの試作品の
外観写真を Fig. 5-1 に示す．Cu めっき，Ni めっきでは光沢のある外観が得られ
た．一方 Cr めっきでは曇った外観となった．得られた Ni めっきおよび Cr めっ 
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きの平均膜厚は，それぞれ 7 µm および 8 µm であった． 
	 Fig. 5-2 に Cr めっきの表面形状に及ぼす電流密度の影響を示す．図中(a)で示
したように，めっき前の CAC411 の表面には Cu2S(薄い灰色部)および ZnS(濃い
灰色部)で構成される粒子状の硫化物がマトリックス中に分散されていること
が確認された．Cr めっきでは 0.10 ~ 0.40 A·cm−2 の電流密度が一般的なめっき条
件であり 1），図中の(b)，(c) が一般的な条件と同等の電流密度，(d) が一般的な
条件より高い電流密度でめっきされた表面である．電流密度が 0.10 A·cm−2 の
場合(図中(b)) では硫化物の一部に凹みが発生していた．また，いずれの電流密
度の場合でもクラスター状の析出物が観察され，このクラスター状の析出物が
外観の曇りの原因となっていると考えられた．断面図(図中(e)) よりクラスター
状の析出物の直下には硫化物が観察された．Cr めっきと硫化物の界面には第４
章 Fig. 4-5(c)で観察されたのと同様にポーラス状の部分が観察された．ポーラ
ス状の部分に EDS による半定量分析を行うと Cr，Cu および S が検出され，元
素濃度比は at%比で Cu:Cr:S=2.8:1.8:1 であった．Cu2S に注目すると Cu2S にお
ける Cu と S の原子数比である 2:1 より Cu が大きい.したがって，Cr めっきで
は Cu2S においてカソード分解反応が発生し，ポーラス状の Cu の隙間に Cr め
っきが析出したと考えられる． 
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Fig. 5-1   Appearances of three electroplatings on CAC411. 
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Fig. 5-2  Surface and cross-sectional images of Cr plating formed on CAC411. 
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5-3-2.		めっき液中での分極曲線の測定	
	 Fig. 5-3 に各めっき液中で測定された CAC411 のカソード分極曲線を示す．
Cr めっき中での CAC411 の腐食電位は Cr6+の強い酸化作用により，0.50 V vs. 
Ag/AgCl と高い電位を示した．Cr めっきでは，Cr6+から金属 Cr への還元反応の
副反応として，Cr6＋から Cr3+への還元反応や，H+の還元反応等が挙げられてお
り，Cr めっき液中でのカソード分極曲線のゆらぎはそれらの反応に関係すると
考えられる 2~8)．泉谷らの研究では−0.72 V vs. SCE(−0.68 V vs. Ag/AgCl)より低
い電位で Cr が析出するとしており 9)，本研究においても同様の傾向を示すと考
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えられる．Cu めっき液および Ni めっき液中でのカソード分極曲線においては，
拡散電流領域がみられるものの Cr めっき液中の分極曲線のようなゆらぎは計
測されず，電位の低下に伴い電流密度は増加する傾向を示した．一般的なめっ
き条件の電流密度は Cr めっきでは 0.10 ~ 0.40 A·cm−2， Cu めっきでは 0.01 ~ 
0.10 A·cm−2，Ni めっきでは 0.02 ~ 0.10 A·cm−2 である 1)．これらの電流密度に対
する電位を分極曲線(Fig. 5-3)から読み取ると，Cr めっきでは−1.10 V vs. 
Ag/AgCl 以下，Ni めっきで−1.03～−1.30 V vs. Ag/AgCl，Cu めっきでは−0.18～
−0.29 V vs. Ag/AgCl であった．Cr めっき液，Cu めっき液および Ni めっき液の
pH を pH 計を用いて測定した結果，それぞれ−0.4, 0.6 および 4.3 であった． 
 
5-3-3.	 Cu2S 還元電位に及ぼす pH の影響	
	 Fig. 5-4 に各 pH の Na2SO4 水溶液中で所定の電位を 60 min 印加した後の Cu2S
の表面写真を示す．pH5.8 の水溶液中で−1.10 V vs. Ag/AgCl を印加した試料(a)
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Fig. 5-3  Cathodic polarization curves of CAC411 in three kinds 
               of plating solutions.
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Fig. 5-4  Surface images of the Cu2S specimens after the potentiostatic  
               polarization tests.
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の多くの部分には研磨痕が残っていたが，−1.20 V vs. Ag/AgCl を印加した試料 
(b) には大きな凹凸が生じた．pH3.8 および pH0.9 の水溶液で Cu2S 試料の表面
形状が大きく変化した電位はそれぞれ−1.10 および−0.70 V vs. Ag/AgCl であっ
た． 
	 pH5.8 の水溶液において−1.20 V vs. Ag/AgCl で Cu2S に対し定電位分極を行っ
た場合では，第 4 章 Fig. 4-3 の NaCl 水溶液中の場合と同様に目視では気泡の発
生は見られず H2 はほとんど発生しなかった．したがって Cu2S 表面の著しい変
化は H2 の気泡が発生したことによる Cu2S 粒子の脱落が原因ではないと判断さ
れる． 
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               polarization tests for 60 min.
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5-4.		考察	
5-4-1.	 Cu-S-H2O 系の電位-pH 図と Cu2S 還元電位との比較	
	 Fig. 5-5 に H2S，HS−，S2−の活量を 1 とした Cu-S-H2O 系の電位-pH 図を示す．
用いた化学反応式は以下に示す(5-1)~(5-10)式である．図中の数字は反応式の番
号を示し図中の番号(1)は(5-1)式に対応する．計算に用いた標準生成ギブズ自由
エネルギーΔGf298 を Table 5-3 に示す 10, 11)． 
 
H+ + HS− = H2S	 	 	 	 	 	 	       	 	   	 	                     (5-1) 
Cu2S + 2H+ + 2e− = 2Cu + H2S         	                    (5-2) 
Cu2S + H+ + 2e− = 2Cu + HS−         	 	                          (5-3) 
Cu2S + 2e− = 2Cu + S2−               	                     (5-4) 
2H+ + 2e− = H2                                               (5-5) 
H+ + SO42− = HSO4−   	 	 	 	                              (5-6) 
HSO4− + 9H+ + 8e− = H2S + 4H2O                             (5-7) 
SO42− + 10H+ + 8e− = H2S + 4H2O                                   (5-8) 
SO42− + 9H+ + 8e− = HS− + 4H2O                            	      (5-9) 
SO42− + 8H+ + 8e− = S2− + 4H2O                                   (5-10) 
 
	 また，pH の異なる高濃度 Na2SO4 水溶液中での定電位分極試験による Cu2S
試料の変化の状態を Fig. 5-5 に重ねて示す．×は顕著に溶解した条件を示し，●
はほとんど溶解しなかった条件である．さらに，Fig. 5-3 の各めっき液中におけ
る CAC411 の分極曲線から求めた各めっきの試作に用いた電流密度および一般
的なめっき条件の電流密度に対する電位領域を重ねて示す． 
	 電位-pH 図から pH7 未満では H2S，HS−，S2−の中で H2S が最も安定であり，
(5-2)式により Cu2S の還元反応が進むと考えられる．pH0.9 の水溶液で Cu2S 試
料が顕著に溶出した電位は(5-2)式の平衡電位よりわずかに低い値であった．一
方，pH3.8 および 5.8 の水溶液中で Cu2S 試料が顕著に溶出した電位は(5-2)式よ
り低い電位領域であり，(5-4)式の平衡電位−1.09 V vs. Ag/AgCl に近い値であっ 
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Fig. 5-5  Potential-pH diagram of Cu-S-H2O system  
               and conditions for dissolution susceptibility  
               of Cu2S by the potentiostatic polarizations. 
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Ni  0.03 A·cm−2 (0.02 ~0.10 A·cm−2 ) 
 Cu 0.03 A·cm−2 (0.01 ~0.10 A·cm−2 )  
 	Cr  0.10 A·cm−2 (0.10 ~0.40 A·cm−2 )
Slight dissolution×Severe dissolution
Table 5-3  Standard Gibbs free energies for formation  
                 of various compounds10, 11).
Compound ΔGf298 kJ·mol−1 Compound
ΔGf298/ 
kJ·mol−1
Cu2S −86.2 SO42− −745
H2S −27.8 HSO4− −756
HS− 12.1 H2O −237
S2− 85.8
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た．(5-2)式による Cu2S の還元は H+を消費するため，反応の進行とともに pH
が上昇し，Cu2S の還元平衡電位が低下すると考えられる．第 4 章において中性
NaCl 水溶液中で Cu2S のカソード分解反応が発生した場合では pH が 6 から 11
まで上昇したことを確認している．pH0.9 の水溶液中では，H+濃度が高く電極
表面に H+が補給されやすいため電極表面での pH の上昇は比較的小さいが，
pH3.8 や 5.8 の水溶液中では H+濃度が低く，わずかに H+を消耗しても電極近傍
の pH は大きく上昇すると考えられる．しかし，pH が 13 程度にまで低下する
と反応式は(5-4)式となり pH の影響を受けない．そのため，pH0.9 では(5-2)式の
平衡電位以下の，pH3.8 および 5.8 の水溶液中では(5-4)式の平衡電位以下の電位
で Cu2S のカソード分解反応が急速に進行したと考えられる． 
Ni めっきの試作を行った電流密度 0.03 A·cm−2 に対応する電位は−1.07 V vs. 
Ag/AgCl であり(5-4)式の平衡電位と近い値であった．そのため，Cu2S の還元は
起こるが Ni の析出速度に比べ緩やかであり，Ni めっきへの影響は小さかった
と考えられる．しかし高電流密度で Ni めっきを行った場合では，Cu2S の還元
反応は顕著に進み Ni めっきに影響を及ぼす可能性がある．Cu めっきの試作を
行った電流密度 0.03 A·cm−2 に対応する電位は−0.20 V vs. Ag/AgCl であり(5-2)
式の平衡電位より高いため，Cu2S の還元は起こらず Cu めっきへの影響はなか
ったと考えられる．Cr めっきの析出電位−1.10V vs. Ag/AgCl は(5-4)式の平衡電
位および Fig. 5-4 に示した pH0.9 の Na2SO4 水溶液中で Cu2S 試料の表面形態が
顕著に変化した電位(−0.70 V vs. Ag/AgCl)より低い電位であった．そのため，
CAC411 への Cr めっきにおいては Cr が Cu2S を完全に覆うまでは Cu2S が還元
し S2−が溶出すると考えられる． 
 
5-4-2.	 Cu2S の還元による Cr めっきの還元促進作用	
Cr めっき中に発生する Cu2S の還元反応は Cr めっき膜に凹みを発生させるこ
とを予想させる．電流密度 0.10 A·cm−2 で CAC411 へ Cr めっきを行った Fig. 5-2 
(b) では，クラスター状Crの一部は凹みの中に析出しており，予想と一致した．
しかしながら 0.40(Fig. 5-2 (c))および 0.50 A·cm−2(Fig. 5-2 (d))では硫化物上に Cr
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がクラスター状に盛り上がって析出した．そのため，Cu2S の還元により生成し
た S2−が Cr の析出を促進したと推測される． 
CrO3 だけが存在する Cr めっき液では，Cr 析出の電流効率が 1％程度と非常
に小さく，褐色や黒褐色をした Cr6+と Cr3+を含有するクロミック・クロメート
皮膜が形成される 4)．しかし，還元触媒として H2SO4 を CrO3 の質量に対し 1/100
程度添加したサージェント浴では Cr が 10～25 %の電流効率で析出する 2, 4, 6, 8)．
そこで， CAC411 中の Cu2S が H2SO4 と同様に Cr の析出促進作用を有するかを
検討するため，CrO3のみの水溶液でCAC411にめっきを行った．めっき条件は，
CrO3 濃度:220 g·L−1，浴温:55 ºC，pH:0，電流密度:0.10 A·cm−2，めっき時間:15 min
である．めっき後の試料を沸騰水で洗浄した後に SEM で観察した． 
Fig. 5-6にCrO3水溶液中でめっきを行ったCAC411の表面 SEM写真と元素マ
ッピング像および EDS による半定量分析濃度を示す．SEM 写真より Fig. 5-2(e)
に示した Cr めっき液と同様に部分的にクラスター状の析出物が確認された．ク
ラスター状析出物(Fig. 5-6 の SEM 像中 a)と外周部(同図中 b)との分析濃度を比
較すると，Cr は外周部での 35.4 at%に対しクラスター析出物では 77.5 at%と多
く検出され，Cu は同 31.4 at%に対し 8.2 at%，O は同 32.0 at%に対し 10.9 at%と
少なかった．S および Zn はクラスター析出物に囲まれたほぼ同じ場所(同図中
c)で検出された．Zn 対 S の組成比は 1:1 に近い値を示しており，ZnS のままで
変化していないと考えられる．Fig. 5-2 などの CAC411 中の組織写真では ZnS
と Cu2S は隣接して存在しており，Fig. 5-6 においても Zn の周囲にあるクラス
ター析出物の下部には Cu2S が存在すると考えられる．したがって CrO3 のみの
水溶液中でめっき処理を行うと Cu2S 粒子上に Cr が還元析出し，クラスター析
出物の周囲には Cu2S が存在しないために Cr の析出は進まずクロミック・クロ
メート皮膜が薄く析出したと考えられる． 
次に Cu2S の還元により発生した S2−が Cr の析出反応を促進する理由を考察
するため，S2−源として Na2S・9H2O（以下 Na2S）を添加した CrO3 水溶液中で
Cu の分極曲線を測定した．CrO3 濃度は 220 g·L−1 であり，Na2S 濃度は 3.3 g·L−1
である．分極曲線の測定条件は Fig. 5-3 を測定した時の条件と同様である．Fig.  
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SEM Cr
Cu O
Zn S
10µm
Fig. 5-6  SEM and elemental mapping images of the sulfides  
               in the CAC411 after electroplating in CrO3aqueous 
               solution.  
                 Current density : 0.10 A·cm−1. 
                 Plating time  15 min.
X-ray intensity
Low High
a
b
c
a b c
O 10.9 32.0 7.8
S 1.6 0.6 35.0
Cr 77.5 35.4 16.4
Cu 8.2 31.4 7.2
Zn 1.9 0.7 33.6
Chemical compositions by EDS analysis. (at%)
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5-7 に CrO3 水溶液中における Cu の分極曲線を示す．西村らや泉谷らが測定し
た CrO3 水溶液中における Pt のカソード分極曲線 4,8)に基づくと，本研究で測定
した CrO3 水溶液中の分極曲線は電位範囲(I) ~ (IV)に分類することができる．
Na2S を添加した水溶液では 0.03 ~ −0.51 V vs. Ag/AgCl の電位範囲(II)でカソー
ド電流密度のピークが計測され，−1.30 V vs. Ag/AgCl(電位範囲(IV))まで試験を
行った後の Cu 表面には銀灰色の Cr 皮膜が確認された．一方 Na2S 未添加の水
溶液中における分極曲線には電位範囲(II)にピークが検出されず，また試験後の
Cu 表面にはクロミック・クロメート皮膜と考えられる赤褐色の皮膜が形成され
た 
西村らや泉谷らの研究において，CrO3 水溶液に H2SO4 を添加した場合では電
流領域(II)である 0.0 ~ −0.5 V vs. SCE に電流密度のピークが現れ，H2SO4 を添加
しない場合ではこのピークが現れなかった 4, 8)．このような違いは本研究におけ
る Na2S の添加の有無による CrO3 水溶液中での分極曲線の変化と同様である．
Na2Sが酸性水溶液(pH0)であるCrO3水溶液に添加された場合では，S2−はFig. 5-5
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に示したように H2S に変化すると考えられる．H2S と HSO4−の間の平衡反応を
示す(5-7)式の pH0 における平衡電位は 0.09 V vs. Ag/AgCl であり，CrO3 水溶液
中の Cr6+は(5-11)式に示すように強い酸化性を有することから，(5-12)式により
H2S が容易に酸化され H2SO4(HSO4−)が発生したと予想される．添加した Na2S
が全て H2SO4 に酸化されたと仮定すると H2SO4 の濃度は 1.3 g·L−1 であり，CrO3 
に対する H2SO4 の質量比率は 0.6 ％であることから，S2−から生成した H2SO4
が触媒として作用したことで Cr が析出したと考えられる． 
 
Cr2O72− + 14H+ + 6e− → 2Cr3+ + 7H2O  
           E° = 1.36 V vs. SHE (=1.16 V vs. Ag/AgCl)             	  (5-11) 11) 
 4Cr2O72− + 3H2S + 29H+ → 8Cr3+ + 3HSO4− + 16H2O                   (5-12) 
 
	 CrO3 により S2−が HSO4−へ酸化することを検討するため，Na2S−Ba(OH)2 混合
水溶液に CrO3 水溶液を添加し，BaSO4 による濁りが発生するかを評価した．評
価方法としては，5 g·L−1 Na2S 水溶液を 3 mL，10 g·L−1 Ba(OH)2 水溶液を 1 mL，
約 18 mass% HCl水溶液を 1 mL混合した水溶液（溶液 I, pH<2）に蒸留水を 5 mL， 
2.5 g·L−1 CrO3 水溶液を 1 mL 添加し，目視で溶液の色の変化を観察した．その
結果を Fig. 5-8 に示す．溶液 I に CrO3 水溶液を添加すると初期の溶液の色は黄
色であったが，すぐに黄緑色に変化し濁りが生じた(溶液 II)．溶液の色の変化
は Cr6+が還元し Cr3+が発生したためと考えられる．次に溶液 I に含まれる Na2S
の代わりに蒸留水を添加した液に CrO3 水溶液を添加したが，溶液の色は黄色の
ままでは濁らなかった(溶液 III)．さらに，溶液 I に Ba(OH)2 を添加していない
液に CrO3 水溶液を添加すると溶液の色は黄色から黄緑色に変化したが濁りは
発生しなかった(溶液 IV)．いずれの水溶液も pH は 2 以下であり，濁りの原因
は Cr の水酸化物ではない．Ba2+と S2−(H2S)が存在する酸性水溶液に CrO3 を添
加した場合のみ濁りが生じたので，S2−が CrO3 により HSO4−へ酸化され，Ba2+
と反応して BaSO4 の沈殿が生じたと考えられる． 
	 Cr めっきではクロミック・クロメート皮膜中で Cr6+→Cr3+→Cr2+→Cr の多段
 102 
階で還元反応が起こり，H2SO4 には Cr2+から Cr への還元反応の触媒作用，およ
び Cr3+との可溶性錯体の形成に伴うクロミック・クロメート皮膜の溶解作用が
あると考えられている 4, 8, 12, 13)． 
Cr2+から Cr への還元触媒作用については諸説がある．Hoare は Cr2+と H2SO4
が錯体を形成し，この錯体が Cr2+の還元に必要な電子移動を容易にするため，
H2SO4 は Cr2+の還元触媒として作用すると考察している 12)．また，泉谷らは，
一部の Cr2+が Cr6+により酸化されるため Cr への還元が抑制されるが，H2SO4 濃
度が増加することで Cr2+の酸化が抑制されるため Cr2+から Cr への反応が促進
されると考察している 8)．CAC411 への Cr めっきにおいては，Cu2S 粒子の還元
反応により溶出した S2−が Cr6+によって H2SO4 に酸化されるため，Cu2S 粒子周
辺に比べて粒子直上の Cr3+と H2SO4 の濃度が高くなり，Cr6+の濃度は低くなる
と考えられる．Hoare および泉谷らの考察を CAC411 への Cr めっきに適用する
と，Cu2S 粒子直上では H2SO4 濃度が上昇することで Cr6+濃度が減少し，Cr2+の
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酸化による減少がより抑制され，また Cr2+と H2SO4 の錯体の形成を促進するた
め，Cr の析出が周囲に比べ促進されると考えられる． 
一方，H2SO4 はクロミック・クロメート皮膜中の Cr3+を溶解しクロミック・
クロメート皮膜のさらなる形成を妨害する作用があるため 3,8)，H2SO4 濃度が高
くなりすぎるとクロミック・クロメート皮膜の形成が困難となり，Cr が析出で
きないこと 4)，また Cr めっきの効率が最大となる H2SO4 濃度は，CrO3 に対し
質量比で 1/100 程度であることが指摘されている 2, 4, 6, 8)． 
Cr6+による H2S の酸化が(5-12)式に従って起こると仮定すると，この反応によ
り HSO4−の 8/3 倍の Cr3+が生成する．吉田らや乾らはクロミック・クロメート
皮膜の Cr 水和酸化物 CrOX と SO42−の比(CrOX/SO42−)を 3~5 としている 13,14)．ま
た，Cr3+と SO42−との溶解性錯体が生成する Cr3+/SO42−の物質量比は 2 以下と考
えられており 14,15)，(5-12)式で発生する Cr3+/ HSO4− (=8/3)はクロミック・クロメ
ート皮膜中と溶解性錯体の間の値である．したがって，CAC411 中の Cu2S 直上
では，Cu2S から溶出した H2S が酸化されるためクロミック・クロメート皮膜中
で H2SO4 濃度は増加するが Cr3+濃度も同時に上昇するため，クロミック・クロ
メート皮膜を維持できると推定される． 
以上のことから，Cr めっき液中で CAC411 に Cr めっきを行った場合，Cu2S
上で Cr がクラスター状に析出する過程は，次のように考えられる． 
 
(i) Cr めっきでは通電により−1.10 V vs. Ag/AgCl より低いカソード電位が基
材に印加され，Cr めっき膜の前駆体としてクロミック・クロメート皮膜が
基材表面全体に形成される． 
(ii) CAC411 では−1.10 V vs. Ag/AgCl 以下のカソード電位において Cu2S 粒子
が還元し S2−が発生する． 
(iii) 発生した S2−は Cr6+により酸化され，HSO4−を生成する． 
(iv) CAC411 のマトリックスと比較して，Cu2S 粒子直上および近傍のクロミ
ック・クロメート皮膜中の HSO4−濃度は増加し Cr6+濃度は減少する． 
(v) クロミック・クロメート皮膜中の HSO4−濃度の増加は Cr2+から Cr への還
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元を促進させる． 
(vi) Cu2S粒子上でHSO4−濃度が増加し界面のCr析出速度が高まることでクラ
スター状の Cr が析出する． 
 
5-4-3.	 CAC411 への Cr めっきにおける下地めっきの効果	
以上の知見に基づいて，CAC411 への Cr めっきを行う場合にクラスター状析
出物を抑制する方法を検討し，その結果 Cr めっき液と Cu2S を直接接触させな
いように Cu または Ni による下地めっきを行うことが有効であることを予想し
た．Fig. 5-9 に Cu あるいは Ni で下地めっきを行った CAC411 への Cr めっきの
外観および Ni 下地 Cr めっきの断面図を示す．Cu および Ni 下地めっきでは電
流密度0.03 A·cm−2を10 min基材に印加した．Crめっきでは電流密度0.40 A·cm−2
を 15 min 下地めっきをした CAC411 に印加した． Ni 下地めっきおよび Cr め
っきの膜厚はそれぞれ約 4 µm および約 7 µm であった．いずれの下地めっきを
行った Cr めっき材も良好な外観が得られた．また硫化物上にも平滑な下地 Ni
めっきおよび Cr めっきが得られており，硫化物の影響は見られなかった．した
がって，CAC411 に良好な光沢をもつ Cr めっきを得ることに対する Cu もしく
は Ni による下地めっきの有効性が示された．  
	
5-5.		小括	
本研究は CAC411 中の硫化物が各種めっきに及ぼす影響を評価することを目
的に実施し，以下の知見が得られた． 
1) CAC411 に Cu めっきおよび Ni めっきを行った場合，良好な光沢を示す表
面が得られたことから，CAC411 中の硫化物粒子がこれらのめっきの表面
形状に悪影響をほとんど及さないことがわかった． 
2) CAC411 に Cr めっきを行った場合，Cr が硫化物粒子上にクラスター状に析
出するため，光沢性が悪化した． 
3) Cr めっき中では CAC411 中の硫化物粒子である Cu2S が Cu に還元した．ま
たこの反応で溶出した S2−から変化した H2S は Cr6+により酸化され HSO4−
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を生成し，この HSO4−が硫化物粒直上での Cr の析出を促進することが示唆
された． 
4) CAC411 への Cr めっきにおける外観不良は，下地めっきとして Cu めっき
または Ni めっきを行い，Cu2S が Cr めっき液と接触することを防ぐことで
改善された． 
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第 6 章 
隙間噴流試験による硫化物分散型 Pb フリーCu 合金の 
耐エロージョン・コロージョン性評価 
 
6-1.		緒言	
	 第 2 章および第 3 章において，静止した 3.0 mass% NaCl 水溶液中における硫
化物分散型 Pb フリーCu 合金 CAC411 の腐食特性について検討を行った．その
結果，自然浸漬状態では CAC411 中の晶出硫化物の一種である Cu2S は Cu より
安定であり，CAC406 中の Pb のような優先溶解が発生しないことを明らかにし
た．一方，第 4 章において大きくカソード分極すると，Cu2S は Cu に還元し S2−
が溶液中に溶出する分解反応を起こすことを明らかにした．  
	 このように CAC411 に関する腐食挙動を明らかにしてきたが，流れ誘起局部
腐食の一種であり，Cu 合金において大きな問題であるエロージョン・コロージ
ョン特性についての評価は未だ行われていない．エロージョン･コロージョンに
対する耐久性は静止した水溶液中における耐食性とは必ずしも一致しないこと
が報告されている 1, 2)．そのため，CAC411 においてもエロージョン･コロージョ
ン特性に対する知見が求められている． 
	 Cu 合金の耐エロージョン・コロージョン性を評価する手法として隙間噴流試
験が松村等によって提案されている 1-4)．本手法は給水機器内および海水中にて
発生する Cu 合金のエロージョン・コロージョンと同じ腐食機構で短時間に腐食
を促進することが可能とされている 1,2,4)ことから，近年開発された多くの Pb フ
リーCu 合金に対するエロージョン･コロージョン試験に使用されている 5-7)．従
来から提案されている隙間噴流試験機 1-7)の腐食試験部は，Fig. 6-1 に示すとおり，
上部ユニットの底面と試料上面とを平行に配置して隙間を形成し，上部ユニッ
トの中央に設置されたノズルから隙間内に試験溶液を吐出して乱流を起こし，
また，試料の中心と外周とで大きな流速差を生じさせることで試料にエロージ
ョン・コロージョンを発生させる構造となっている．しかしながら，従来の隙
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間噴流試験機では，試料と上部ユニットの間に正確な隙間を形成するために複
雑な形状の試料を作製する必要があった．また，試験毎に隙間高さの正確な調
整が必要であった．そこで本研究では，より単純な円盤状の試料で，容易に隙
間構造を再現できるように改良した隙間噴流試験機を開発すること，および開
発した隙間噴流試験機を用いてCAC406および黄銅の一種である JIS C3771と比
較しながら CAC411 の耐エロージョン・コロージョン性を評価することを目的
とした． 
 
6-2.		実験方法	
6-2-1.	 隙間噴流試験	
	 本研究において開発した隙間噴流試験機の腐食試験部を Fig. 6-2 に示す．本腐
食試験部は，上部ユニット(図中(a))の中心に配置したノズルから円盤状試料(図
中④)表面との隙間内に試験溶液が吐出され，ノズル中心から 8.5 mm の位置に同
心円状に配置した 8 カ所の水抜孔(図中②)から隙間の外へ試験溶液が排出され
Fig. 6-1Schematic diagram of the conventional  
                units for the jet-in-slit test.
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る構造であり，試験溶液が隙間内から排出される流路が Fig. 6-1 の腐食試験部と
異なっている．また，隙間用スペーサ(図中(b)) の穴径により試料の試験面積を，
スペーサの厚さにより隙間の高さを容易に制御することができる．本研究では
ノズルおよび試験面の直径をそれぞれ φ1.6 mm および φ19.0 mm とし，隙間の高
さを 1.0 mmとした．上下部ユニットおよびスペーサは透明塩化ビニル製であり，
プラスチック製ボルトで固定した．試料はシリコーンゴムシート(図中(e))を介し
て下部ユニットの上に設置し，シリコーンゴムの反発力により試料と隙間用ス
ペーサを密着させた． 
Fig. 6-3 に試験機全体の模式図を示す．ケミカルポンプと接続した腐食試験部
を，2 Lの試験溶液が入った水槽の中に浸漬した．水槽と腐食試験部との間を0.53 
± 0.2 L･min−１の流量で試験溶液を循環させた．上部ユニットのノズル内での平均
Fig. 6-1Schematic diagram of the conventional  
                units for the jet-in-slit test.
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流速は約 4.0 m･s−１である．試験溶液には，ヒーターで 40 ℃に加温し，エアポ
ンプによる空気バブリングを行った 1.0 mass% CuCl2 水溶液を用いた 1,2,4-6)．本試
験溶液の pH は 3.7 から 4.0 の範囲であった．CuCl2 水溶液中の Cu2+は水道水中
の溶存酸素や塩素と同様の酸化剤として作用し，実環境と同様の腐食機構によ
り Cu 合金の腐食を促進することができると考えられている 1,2,6)． 
一方，隙間噴流試験機の隙間内での試験溶液の動きを CAE (Computer Aided 
Engineering)法を用いた流体解析によって数値化した．本解析に用いた条件を
Table 6-1 に示す 8,9)．解析に必要な全圧はノズル入口流量の定常値が 0.50 L･  
min−１となるように設定した． 
Air pump
Heater 
Chemical 
Transfer Pump
Fig. 6-3Schematic diagram of the jet-in-slit test equipment.
Water container
Test solution
Air bubbling
　 Table 6-1  Conditions of the fluid analysis. 　 
　 Analysis software OpenFOAM 4.0 　 
　 Analysis solver pimpleFoam 　 
　 　 　 　 　 　 
Specimen Cu Sn Pb Zn Ni S
CAC411 92.5 3.4 0.1 2.9 0.1 0.5
CAC406 85.4 4.1 4.4 5.5 0.2 -
C3771 59.2 0.3 1.7 37.5 - -
Composition,   M (mass%)

	
Table 6-2Chemical compositions of  the Cu alloy  
                   specimens.
(a)
(b)
(c)
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(b)  CAC406 
(c)  C3771
Sulfide
Pb
Pb
20 µm
Fig. 6-4 Microstructures of the Cu alloy specimens
β
α
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6−2−2.	 試料	
隙間噴流試験の試料には CAC411 およびバルブの主要材料である CAC406 お
よび C3771 を使用した．Fig. 6-4 に Cu 合金試料の金属組織を，Table 6-2 に試料
の化学組成を示す．CAC411 および CAC406 はデンドライト組織を示し，C3771
は α 相および β 相の 2 相に分離した等軸晶を示した．また，CAC411 では Cu2S
および ZnS で構成される硫化物が，CAC406 および C3771 では Pb が晶出してい
た．試料は φ21.0 mm，厚さ 8.0 mm の円盤状とした．試験に供する直前に試験
　 Table 6-1  Conditions of the fluid analysis. 　 
　 Analysis software OpenFOAM 4.0 　 
　 Analysis solver pimpleFoam 　 
　 　 　 　 　 　 
Specimen Cu Sn Pb Zn Ni S
CAC411 92.5 3.4 0.1 2.9 0.1 0.5
CAC406 85.4 4.1 4.4 5.5 0.2 -
C3771 59.2 0.3 1.7 37.5 - -
Composition,   M (mass%)

	
Table 6-2Chemical compositions of  the Cu alloy  
                   specimens.
(a)
(b)
(c)
(a)  CAC411 
(b)  CAC406 
(c)  C3771
Sulfide
Pb
Pb
20 µm
Fig. 6-4 Microstructures of the Cu alloy specimens
β
α
 112 
面の表面粗さの指標である Ra が 2 µm 以下になるように切削加工で表面を仕上
げ，試料の側面を絶縁テープで保護した． 
	 耐エロージョン・コロージョン性の評価因子には重量減少量および最大侵食
深さを用いた．また，隙間噴流試験と比較するため，隙間噴流試験と同じ試験
溶液を用い，大気開放下において浸漬試験を行った．各腐食試験後に発生した
腐食生成物は，流水中で柔らかくブラッシング，次に蒸留水もしくはチオグリ
コール酸アンモニウムを主成分とする除錆剤(大阪佐々木化学(株)，シュンマ
250BC)を用いた超音波洗浄により除去された．重量減少量は腐食試験前の試料
重量から腐食試験後の腐食生成物を除去した後の試料重量を差し引いて算出し
た．非接触式 3 次元表面形状測定機（KEYENCE 製 VR-3200）を用いて試料の表
面形状を測定した．隙間用スペーサと密着していた試料上面を基準面とした高
低差を侵食深さとして計測し，最大高低差を最大侵食深さとした．隙間噴流試
験後の試料表面の観察および表面分析には走査型電子顕微鏡(SEM; Scanning 
Electron Microscopy，日本電子（株），JSM-6380LV) およびエネルギー分散 X 線
分析(EDS; Energy Dispersive X-ray Spectroscope，EDAX, Genesis2000)を用いた．
さらに，隙間噴流試験により生成した腐食生成物を X 線回折装置（(株)Rigaku,  
RINT2200）を用いて同定した．X 線源には Cu 管球を，光学系には集中光学系
を用い，θ/2θ 法により X 線回折パターンを測定した． 
 
6-3.		実験結果	
6-3-1.隙間内での試験溶液の流体解析	
Fig. 6-5 に CAE 解析によって得られたノズル入口流量の経時変化を示す．解
析は流体が停止した状態から 0.15 s まで実施した．入口流量は 0.02 s 以降で十分
に安定した． 
隙間内の試験溶液の流れは時間によりに大きく変動した．そのため，0.00 s か
ら 0.15 s までの解析結果を時間平均して評価に用いた．流路の各位置での試験溶
液の流速ベクトルを Fig. 6-6 に示す．試験溶液がノズルから隙間内に吐出される
と隙間内を水平方向に対して放射状に広がり，ノズル中心から約 1～4 mm の 
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Fig. 6-6  Distribution of flow rate vector of  the test solution in the 
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0.0  
0.1  
0.2  
0.3  
0.4  
0.5  
0.6  
0.00 0.05 0.10 0.15 
Fl
ow
 ra
te
,
U
/ L
·m
in
−1

Time,  t/ s
Fig. 6-5Change in flow rate with time at the entrance of  the nozzle. 
Steady state
Upper unit site
Nozzle
Specimen site
Drain hole
 114 
位置で垂直方向に対して渦を形成した．約 5～8 mm の範囲に存在する試験溶液
はスリットの水平方向に沿って流れた．流路内における試験溶液の流速の分布
を Fig. 6-7 に示す．流路断面方向(a)に注目すると，試料表面近傍ではノズル中心
から水平方向に約 4 mm の位置までは比較的速い流速が維持され，4 mm 以上離
れると流速は著しく減少した．試料表面から 1 µm の位置における水平面(b)に注
目すると試験溶液の流速は，ノズルを中心とした同心円状に分布し，ノズル中
心から約 1～2 mm の領域で最大値を示し，水抜孔近傍では著しく減少した． 
	 エロージョン・コロージョンの発生は流れによる試料表面へのせん断的な力
と乱流に起因する試料表面への機械的な力が表面の保護皮膜を取り去ることに
より発生すると考えられている 1-3)．そこで，試料表面に作用するせん断応力と
乱流運動エネルギーについて解析を行った．これらの値は，Fig. 6-6 および 6-7
と同様に流速の時間平均値を用いて算出した．なお流体が試料表面に作用する
せん断応力τは(6-1)式により 9)，乱流運動エネルギーk は(6-2)式 10)を用いて算出
した．µt，Ux，Uy，Uz，𝑢𝒙，𝑢𝑦，𝑢𝑧は CAE による解析結果を用いた． 
 
                                                                  (6-1) 
 
τ：試料表面に平行方向に作用するせん断応力 
	 µ：粘性係数	 8.57×10−7 m2·s−1  (27 ℃) 11) 
	 µt：乱流粘性係数    
	 x,y：試料表面に平行な方向の座標 
	 z：試料表面に垂直な方向の座標 
	 Ux，Uy，Uz：流速の各方向成分 
   
	 	 	 	 	 	                    (6-2) 
   
k：乱流運動エネルギー 
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	 𝑢𝒙，𝑢𝑦，𝑢𝑧：各方向成分における流速の変動成分 
 
Fig. 6-8 にノズル中心からの水平距離と試料表面に作用する流体のせん断応
力および乱流運動エネルギーとの関係を示す．ノズル中心から 1.2 mm の位置に
せん断応力の最大値が，ノズル中心から 3.2 mm の位置に乱流運動エネルギーの
最大値が発生した．また，水抜孔があるノズル中心から±8.5 mm の位置でのせん
断応力および乱流運動エネルギーは極めて小さな値であった．したがって本研
究で用いた流速では水抜孔の影響は小さく，既報の試験機 1-7)と同様の試験が可
能であると判断した． 
 
6-3-2.	 各 Cu 合金に対する浸漬試験	
腐食試験前および浸漬試験後の Cu 合金の試料の表面写真を Fig. 6-9 に示す．
腐食試験前の試料には機械加工による加工傷が確認された．浸漬試験後の試料
には CAC411 および CAC406 には比較的厚い腐食生成物皮膜が，C3771 には薄
い腐食生成物皮膜が形成された．腐食生成物皮膜を除去した後の試料表面には，
いずれの Cu 合金においても機械加工による加工傷は残ったままであり、大きな
くぼみは観察されなかった．CAC411，CAC406 および C3771 の浸漬試験での腐
食減量はそれぞれ 12，19 および 23 mg であった． 
 
6-3-3.	 各 Cu 合金に対する各 Cu 合金に対する隙間噴流試験	
C3771 に 300 min 隙間噴流試験を実施した後の試料表面を Fig. 6-10 に示す．試
験直後の C3771 表面には腐食生成物がほとんど見られず，試験領域全面が赤銅
色に変色していた．EDS による表面分析の結果，Zn 濃度が 37.5 mass%から 17 
mass%と著しく減少していていたことから，脱亜鉛腐食が発生したと考えられる．
また，ノズル中心に対して同心円状に 2 重のくぼみが発生しており，エロージ
ョン・コロージョンの発生を確認した． 
	 Fig. 6-11 に C3771 に対する隙間噴流試験後の断面形状の経時変化を示す．く
ぼみの発生した位置は時間によらず，試験面中心から 1.0 および 3.0 mm の位置 
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Fig. 6-8	Distributions of time-averaged shear  stress and  
                turbulent flow kinetic energy to the specimen surface. 
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Fig. 6-9    Surface images of the Cu alloy specimens  (a) before  
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Fig. 6-10  Surface image of the C3771 specimen after  
                 the jet-in-slit test for 300 min. 
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Fig. 6-11Changes in damage depth profiles of the C3771 specimen 
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であり，くぼみの深さは時間の経過とともに深くなった．Fig. 6-7 に示した流速
の分布と比較すると，流速のピークはノズル中心から約 1～2 mm の位置に発生
しており，内側のくぼみに対応した．しかしながら外側のくぼみに対応する流
速のピークは見られなかった．したがって試験溶液の流速だけがくぼみの発生
原因ではないと判断される．松村らは，実際の腐食においてもエロージョン・
コロージョンは流速が最大値を示す位置よりやや下流側に発生し，その原因が
流速や物質移動だけでは説明できないことを指摘している 3)．一方，隙間噴流試
験で発生した 2 重のくぼみの位置はそれぞれ内側から，Fig. 6-8 に示したせん断
応力および乱流運動エネルギーの最大値を示す位置に対応した．松村は，隙間
噴流試験によるエロージョン・コロージョンに発生したくぼみは，内側ではせ
ん断応力に，外側では乱流による圧力振動に起因する機械的な作用により腐食
生成物皮膜が剥離することによって発生する 3)としており，本研究結果と合致し
た． 
Fig. 6-12 に C3771 に対する隙間噴流試験における重量減少量の経時変化を示
す．試験時間とともに重量減少量は直線的に増加した． 
	 Fig. 6-13 に隙間噴流試験を 300 min 行った CAC411 および CAC406 に対する腐
食生成物除去前後の表面観察結果を示す．試験直後の CAC411 および CAC406
は白緑色の腐食生成物で覆われていた．また，腐食生成物を除去した後の表面
を観察すると，C3771 で見られたリング状のくぼみが発生していなかった．Fig. 
6-14 に 300 min 隙間噴流試験を行った CAC411 および CAC406 の腐食生成物を
除去した後の断面形状を C3771 と比較して示す．CAC411 および CAC406 の表
面は C3771 と比較してほぼ平滑であった．Table 6-3 に隙間噴流試験を 300 min
行った後の CAC411，CAC406 および C3771 の重量減少量および最大侵食深さを
示す．隙間噴流試験における重量減少量は浸漬試験(6-3-2.項)の場合に比べて顕
著に増加し，CAC411 および CAC406 の場合ではそれぞれ約 7 倍および 6 倍とほ
ぼ同じであった．一方，C3771 の隙間噴流試験による腐食減少量は浸漬試験の
場合の約 25 倍と，CAC411 および CAC406 の場合と比較して著しく大きな値で
あった．最大侵食深さについても CAC411 と CAC406 はほとんど同じであり，  
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Fig. 6-13Surface images of the CAC411 and the CAC406 specimens  
                  after the jet-in-slit tests for 300 min. 
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Fig. 6-12Change in weight loss of the C3771 specimen 
                  with time of the jet-in-slit test.  
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Fig. 6-14Comparison among damage depth profiles  
                  of  the Cu alloy specimens after the jet-in-slit tests 
                  for 300 min. Corrosion products formed on the 
                  specimens were removed.  
CAC411
CAC406
C3771
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300 min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
Weight loss,
m/ mg
Maximum
damage depth,
hmax/ µm
Specimen
88 96
113 76
571 846
Table 6-3Weight loss and maximum damage depth of the Cu alloy  
                   specimens after the jet-in-slit tests for 300 min.
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それぞれ C3771 の 1/10 と小さな値であった．Cu 合金の腐食は溶存酸素の還元反
応が律速であると考えられており，流速と Cu 合金の腐食速度には正の相関関係
を有することが知られている 12)．したがって，隙間噴流試験での腐食速度が浸
漬腐食試験の場合に比べて大きくなった原因は，CAC411 および CAC406 の場合
では流速の増加が原因であると考えられる．しかしながら，C3771 の場合では，
エロージョン・コロージョンに特徴的な 2 重のくぼみが発生したこと，CAC411
および CAC406 と比べて顕著に腐食量が増加したことからエロージョン・コロ
ージョンの影響が流速の影響より大きく作用したと考えられる． 
	 Fig. 6-15 に各試料表面に生成した腐食生成物を除去した後の表面 SEM 写真を
示す．CAC411 には球状の硫化物が残存していた．一方 CAC406 および C3771
には Pb 粒子が確認されず，EDS による表面分析においても Pb はほとんど検出
されなかった．以上のように晶出物の種類とエロージョン・コロージョンの発
生の有無には関連性が見られなかったことから，エロージョン・コロージョン
の発生は Cu 合金中の晶出物の影響をほとんど受けないと考えられる． 
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Fig. 6-15  SEM images of the Cu alloy specimens after the  
                 jet-in-slit tests for 300 min followed by removal of 
                 corrosion products. 
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Fig. 6-16 X-ray diffraction patterns of corrosion products on the  
                 CAC411 and the CAC406 specimens after specimens  
                 the  jet-in-slit tests for 300 min.
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6-4.		考察	
	 山田らは Pb フリーCu 合金のエロージョン･コロージョン感受性について重量
減少量および侵食深さを Sn 濃度で整理し，Sn 濃度の増加とともに重量減少量お
よび侵食深さは減少し，1 mass%以上の Sn 濃度を添加すると良好な耐食性が得
られることを見出した 6)．村上らは隙間噴流試験により Cu と Cu-Be 合金の耐エ
ロージョン・コロージョン性を比較し，Cu では腐食生成物皮膜の厚みが不均一
であり，損傷量も多かったのに対し，Cu-Be 合金では緻密な腐食生成物皮膜に覆
われ，また損傷量も小さくなることを示した 4)．Robbiola 等は Cu-10 mass% Sn
合金を用いて，Sn の耐食性への影響を評価しており，Cu-Sn 合金中の Sn は腐食
生成物皮膜にアモルファスまたはナノ結晶構造を有した Sn化合物を形成して濃
縮すること，また Sn が Cu 合金の腐食生成物皮膜の安定化に寄与することを示
した 13)．したがって，緻密で防食作用のある腐食生成物皮膜を形成することが
できる成分元素の有無が耐エロージョン･コロージョン性に大きく寄与してい
ると考えられる．CAC411 と CAC406 の Sn 濃度を比較すると，それぞれ 3.4 お
よび 4.1 mass%と近い値であり，いずれも 1 mass%より高い値であった．そのた
め，CAC411 および CAC406 は緻密な腐食生成物皮膜を形成することで，耐エロ
ージョン・コロージョン性が現れたと推定される． 
	 Fig. 6-16 に隙間噴流試験を 300 min 行った CAC411 および CAC406 に形成され
た腐食生成物の X 線回折パターンを示す．いずれも腐食生成物として難溶性の
CuCl14)および不溶性の Cu2(OH)3Cl15)が確認された．また，2θ が 25～35°の範囲で
はアモルファス状のオキシ水酸化Sn由来と考えられるブロードなピーク 13)を検
出した． 
隙間噴流試験後の CAC411 の断面を切断して樹脂中に埋め込み，研磨を行っ
て断面観察用の試料を作製した．Fig. 6-17 に隙間噴流試験後の CAC411 の断面
写真および EDS による線分析の結果を示す．CAC411 の表面には Sn 濃度が高い
腐食生成物皮膜が観察された．この腐食生成物皮膜は膜厚約 5 µm の緻密でマト
リックスと密着している腐食生成物皮膜（図中 A-B）と，膜厚が約 25 µm あり， 
ところどころに炭素量が多く樹脂が膜中に侵入したと考えられる（図中 C-D） 
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粗い腐食生成物皮膜（図中 B-F）の 2 層構造であった．このマトリックスに密着
した緻密な腐食生成物皮膜がエロージョン・コロージョンの発生を抑制してい
ると考えられる．いずれの皮膜においても明確な Cu 化合物粒子および Sn 化合
物粒子は確認されなかった．粗い腐食生成物皮膜は緻密な腐食生成物皮膜に対
して Sn 濃度が高く Cu 濃度は皮膜表面に近いほど低下する傾向を示した．腐食
生成物皮膜の表面が溶存酸素と接触すると，腐食生成物内の Cu+は Cu2＋に酸化
され溶出するため 13)，腐食生成物皮膜の表面近傍が粗な状態になったと推定さ
れる． 
	 一方 C3771 の場合では，隙間噴流試験後の試料表面に腐食生成物はほとんど
確認されず，試験溶液は CAC411 および CAC406 での試験と比較して著しく白
濁していた．Cu2(OH)3Cl は緑色の塩であり CuCl は白色の難溶性塩である．ま
た，水溶液中で Cu は Cu2+で安定であり，水溶液中に還元剤がないことから Cu2+
が Cu+へ還元し試験溶液中の Cl−と化合して CuCl となって沈殿する反応は考え
にくい．また，Zn(OH)2 も白色の塩を形成し沈殿することが考えられるが，pH4
の 1.0 mass% CuCl2 水溶液(Cl−濃度:0.15 mol·L−1)では Zn2+の方が安定である 16)．
したがってC3771の試験溶液が白濁した原因物質は表面から剥離したCuClであ
ると判断される．そのため，C3771 で形成された CuCl は流体により容易に剥離
され，腐食生成物皮膜を形成しにくいと考えられる．このことは Fig. 6-12 で示
した腐食減少量が試験時間とともに直線的に増加し，腐食生成物皮膜形成によ
る腐食速度の低下が見られないことと一致する． 
C3771 は Sn 濃度が 0.3 mass%と低く，Zn 濃度が 37.5 mass%と高いため脱亜鉛
現象が発生しやすい 17)．Zn の腐食生成物と考えられる ZnCl2 は溶解度が大きい
塩であり，Zn による腐食生成物皮膜は形成されず Cu が残留する．Cu だけでは
耐エロージョン・コロージョン性を有する腐食生成物皮膜の形成が困難である
ことから 4)，C3771 ではエロージョン・コロージョンが発生したと考えられる． 
 
6-5.		小括	
	 CAC411 の耐エロージョン・コロージョン性を評価するため，単純な円盤形状
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の試料が使用可能な隙間噴流試験機を開発し，流体解析および C3771 を用いて，
開発した隙間噴流試験機の特性を評価した．また本試験機を用いて CAC411 お
よび CAC406 に対して隙間噴流試験を実施し，以下の知見が得られた． 
１)	本研究で開発した隙間噴流試験機は従来型試験機と同様に試験溶液の流れ
によって試料表面にせん断応力および乱流エネルギーを与えることができ，
その最大値を示す位置で試料表面に最大のエロージョン・コロージョンを発
生させることができることを，C3771 を用いることによって確認した． 
２)	この試験機を CAC411 に適用した結果，CAC406 と同様に明確なエロージョ
ン・コロージョンが確認されなかったことから，CAC411 は良好な耐エロー
ジョン･コロージョン性を有することがわかった． 
３)	C3771 および CAC406 に確認された晶出物である Pb は隙間噴流試験後の試
験表面にほとんど残存していなかった．一方 CAC411 に確認された硫化物は
同試験後の試料表面に残存した． 
４)	Cu 合金の耐エロージョン・コロージョン性はマトリックスの耐食性に依存
し，晶出物の影響をほとんど受けないことが明らかになった． 
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第７章 
結	 	 論 
	
	 本研究では，Pb の代わりに硫化物を分散した Pb フリーCu 合金 CAC411 の腐
食挙動を Pb 添加 Cu 合金(CAC406)および Bi 系 Pb フリーCu 合金(CAC901)など
と比較しながら明らかにした．また，代表的な防食技術である電気めっきの試
作を行い，硫化物がめっきに及ぼす影響について調査を行った．さらに Cu 合金
の腐食において大きな問題となっているエロージョン・コロージョンについて
CAC411 の耐食性を CAC406 および C3771 と比較しながら隙間噴流試験を用い
て評価した． 
 
	 第１章では，研究の背景として給水用機器の主要材料として用いられている
Cu 合金の現状，Cu 合金の主要成分元素である Pb の役割と問題点，Pb 使用に関
する諸規制，Pb フリーCu 合金の開発状況，および本研究で取り上げた CAC411
の特徴について述べた．また，Cu および Cu 合金の一般的な腐食挙動について
整理を行った．次に，これまでの CAC411 についての研究は金属組織や機械的
性質，鋳造性，加工性などに関するものがほとんどであり，腐食に関する系統
的な研究例は見られないこと，また Cu 合金において S を積極的に添加した合金
は CAC411 の他には少なく，硫化物粒子を含む Cu 合金の腐食挙動を検討するた
めに参考となる事例は見られないことを問題点として述べた．そして，CAC411
の腐食挙動を CAC406 および CAC901 などと比較しながら明らかにするという
本研究の目的について述べた． 
	 第２章では Cu 合金製バルブの主要用途である水道水および海水での腐食挙
動を評価するため，水道水および 3.0 mass% NaCl 水溶液中（模擬海水）での浸
漬試験を行った．また水道水を模擬した中性ホウ酸塩水溶液を用いて CAC411，
CAC406 および CAC901 の，また 3.0 mass% NaCl 水溶液を用いて CAC411，
CAC406，CAC901 および CAC403 の分極曲線を測定し，浸漬試験の結果と比較
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を行った．また，主要構成元素である Cu，Sn，Zn および Pb においても同様に
分極曲線を測定した． 
	 水道水中で浸漬試験を行った場合，CAC411，CAC901 および CAC406 の腐食
は，ほぼ同様の腐食速度で進行し，56 days にはいずれの Cu 合金試料において
も安定な腐食生成物層を形成し，腐食速度がほぼ 0.0 µg·cm−2·day−1 となった． 
	 中性ホウ酸塩水溶液中で分極曲線を測定した場合，CAC411 と CAC901 の分極
曲線は類似しており，晶出物に由来すると考えられる電流密度のピークは見当
たらなかった．一方，CAC406 では Pb の溶解反応に由来すると考えられるアノ
ード電流密度のピークが認められた．しかしながら，その電流密度は後述の 3.0 
mass% NaCl 水溶液の場合に比べて顕著に小さく，また，極めて短時間で Pb の
溶解反応は抑制されたため，CAC406 の腐食への影響は小さいと推定された．し
たがって水道水中における Cu 合金の腐食挙動に及ぼす晶出物の影響は小さい
と判断された． 
	 3.0 mass% NaCl 水溶液中での浸漬試験の結果，いずれの Cu 合金試料も水道水
中での場合に比べて腐食速度が増加した．CAC411 および CAC901 の腐食速度は
CAC403 とほぼ同じであり，試験時間によらずほぼ一定であった．一方，CAC406
の浸漬試験初期の腐食速度は他の Cu 合金試料の約２倍であったが，試験時間の
経過とともに他の Cu 合金試料とほぼ同等の腐食速度まで減少した．この原因は，
浸漬試験初期では密度が大きい Pb が優先的に溶解するためと考えられた．3.0 
mass% NaCl 水溶液中で Cu 合金試料に 84 days 浸漬試験を行った結果，CAC411
表面には硫化物粒子が，CAC901 表面には Bi 粒子が残存していたが，CAC406
表面の Pb 粒子は消失していた．3.0 mass% NaCl 水溶液中における Cu 合金試料
のアノード分極曲線を測定した結果，腐食電位から 0.40 V vs. Ag/AgCl までの電
位範囲における CAC411 および CAC901 の分極曲線の形状は晶出物をほとんど
有さない CAC403 の分極曲線とほぼ同じであり，晶出物に由来する電流密度の
ピークは確認できなかった．CAC411 の腐食電位は，脱気した 3.0 mass% NaCl
水溶液中では Sn の，曝気した 3.0 mass% NaCl 水溶液中では Cu の腐食電位に近
い値を示した．すなわち CAC411，CAC901 および CAC403 の耐食性は主合金成
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分である Cu と Sn の影響を受けており，Sn が Cu マトリックスの耐食性の改善
に寄与していた．以上のことから，Cu 合金試料を用いては CAC411 中の硫化物
粒子および CAC901 中の Bi 粒子の腐食挙動を詳細に検討することが困難である
ことが明らかになった．一方，CAC406 では腐食電位近傍に Pb の溶解に伴うア
ノード電流密度のピークが確認された． 
	 CAC411 に−1.15 V vs. Ag/AgCl より低い電位を印加すると，他の合金に比べて
大きなカソード電流が確認された．このことから CAC411 に特有のカソード反
応の存在が示唆された． 
	 第３章では Pb フリーCu 合金の晶出物である Cu2S および Bi に着目し，従来
合金の晶出物である Pb と比較しながら評価を行った．第 2 章で明らかになった
ように Cu 合金試料を用いた場合，CAC411 中の Cu2S および CAC901 中の Bi の
腐食挙動を詳細に検討することが困難であったことから，Cu2S には焼結法を，
Bi には電気めっき法を用いて晶出物のみで構成された模擬晶出物試料を作製し，
分極試験に供した．また模擬マトリックス試料として Cu を採用し，模擬マトリ
ックス-模擬晶出物間に発生するガルバニック腐食について検討を行った． 
	 その結果，CAC406 中の Pb は顕著なガルバニック腐食が発生し Pb が優先溶
解することが確認された．この優先溶解は表面に面した Pb が無くなるまで継続
すると考えられた．Cu2S は Sn，Cu，および CAC411 より高い腐食電位を有し，
また CAC411 マトリックスが溶解するアノード電位(−0.28 ~0.12 V vs. Ag/AgCl)
において顕著な溶解は認められなかった．そのため，自然浸漬では CAC411 中
の Cu2S 粒子がカソード，CAC411 マトリックスがアノードとして作用する．し
かしながら，Cu2S の面積率は小さいためガルバニック腐食はほとんど発生せず，
マトリックスの腐食をほとんど促進させないことが明らかになった．  
	 Bi の腐食電位は CAC901 の腐食電位より高く Cu の腐食電位よりわずかに低
い値であった．そのため，CAC901 の自然浸漬初期では Bi 粒子はほとんど溶解
しないと考えられる．一方，そのときの CAC901 が示す腐食電位において Sn は
活性にアノード溶解を起こした．この状態が続き，表面に存在するマトリック
ス中の Sn が消失すると，CAC901 の腐食電位は Cu の腐食電位まで上昇し，
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CAC901 の電位が Bi の腐食電位より高くなると考えられた．Bi は腐食電位から
−0.10 V vs. Ag/AgClの電位領域ではBi2O3皮膜を形成し不働態的な挙動を示した．
しかしながら，Cl−を含んだ水溶液中で Bi に−0.10 V vs. Ag/AgCl 以上の電位を印
加すると，Bi 表面に BiOCl 皮膜を形成し耐食性が低下した．しかしながら，
CAC901 を模擬した Cu と Bi とのガルバニック対および CAC901 の腐食電位は
それぞれ−0.24 および−0.18 V vs. Ag/Ag/Cl であり，Bi2O3 の安定電位領域だった
ので，いずれの試料に存在する Bi も Bi2O3 皮膜により耐食性が維持されている
と考えられる．このことは，Bi と Cu の間のガルバニック電流が極めて小さな値
を示したことから確認された． 
	 以上のことから 3.0 mass% NaCl 水溶液に CAC411，CAC901 および CAC406
を浸漬した場合，CAC406 に晶出する Pb 粒子は著しく腐食するが，CAC411 に
晶出する Cu2S 粒子および CAC901 に晶出する Bi 粒子は Cu 合金の腐食にほとん
ど影響を及ぼさないことが明らかになった． 
	 第４章では 3.0 mass% NaCl水溶液を用いてCAC411中のCu2Sのカソード反応
について詳細に検討した．その結果，Cu2S は−0.70 V vs. Ag/AgCl 以下の電位で
Cu に還元し S が溶出して分解することが明らかになった．しかしながら，この
Cu2S のカソード分解反応は，−1.10 V vs. Ag/AgCl 以上の電位では緩慢に進行し
た．一方，−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位では Cu2S のカソード分解反応は急速
に進行し，CAC411 中の Cu2S は還元した Cu で構成されたポーラス構造に変化
した．このポーラス構造を有した Cu の析出は脱成分腐食に類似した現象と考え
られた．一方，本研究におけるカソード電位領域で ZnS の変化はほとんど認め
られなかった．  
	 第５章では Cu 合金に対する重要な防食技術であり，また Cu2S のカソード分
解反応が影響を与えると懸念される CAC411 に対する電気 Cr，Ni および Cu め
っきについて検討を行った．その結果，CAC411 に Cu めっきおよび Ni めっき
を行った場合では，Cu2S の存在に関わらず光沢のあるめっき表面が得られたこ
とから，CAC411 中の硫化物がこれらのめっきの表面形状に悪影響をほとんど及
さないことがわかった．一方，CAC411 に Cr めっきを行った場合，Cr が硫化物
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上にクラスター状に析出するため，めっき表面に曇りが生じ光沢性が悪化した． 
	 Cr めっき中では CAC411 中の硫化物である Cu2S がカソード分解し，S2−が溶
出した．溶出した，S2−は Cr めっき液中の Cr6+の強い酸化作用により HSO4−に酸
化された．この HSO4−が Cr の析出の触媒として作用することから Cu2S 直上で
はCrの析出が促進されCu2S上にクラスター状のCrが形成されたと考えられた．
そのため，Cr めっきの外観不良を抑制するためには CAC411 中の Cu2S と Cr め
っき液とが直接接触することを防止し，Cu2S のカソード分解反応を抑制すれば
良いと考えられた．本研究では，Cr めっき液中での Cu2S のカソード分解反応を
抑制する手法として，Cu または Ni めっきを下地めっきとして Cr めっきの前の
実施することを検討し，良好な外観を有する Cr めっきを得ることに成功した． 
	 第６章では，Cu 合金の腐食における重要な問題の一つである，エロージョン・
コロージョンを取り上げ，隙間噴流試験法を用いて CAC411 の耐エロージョン･
コロージョン性を CAC406 および黄銅の一種である C3771 と比較しながら検討
を行った．耐エロージョン・コロージョン性を評価するため，単純な円盤形状
の試料が使用可能な隙間噴流試験機を開発し，流体解析および C3771 を用いて，
開発した隙間噴流試験機の特性を評価した．その結果，本研究で開発した隙間
噴流試験機は従来型試験機と同様に試験溶液の流れによって試料表面にせん断
応力および乱流運動エネルギーを与えることができ，その最大値を示す位置で
試料表面に最大のエロージョン・コロージョンを発生させることができること
を，C3771 合金を用いることによって確認した．この試験機を CAC411 に適用
した結果，CAC406 と同様に明確なエロージョン・コロージョンは確認されなか
ったことから，CAC411 は良好な耐エロージョン･コロージョン性を有すること
がわかった．C3771 および CAC406 に確認された晶出物である Pb は隙間噴流試
験後の試験表面にほとんど残存していなかった．一方 CAC411 に確認された硫
化物は同試験後の試料表面に残存した．したがって，Cu 合金の耐エロージョン・
コロージョン性はマトリックスの耐食性に依存し，晶出物の影響をほとんど受
けないことが明らかになった． 
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	 本研究の第２章から第４章の結果をもとに作成した Cu 合金のコロージョン
マップを Fig. 7-1 に示す．本研究の結果から，自然浸漬状態や流水中では CAC411
の硫化物は安定であり CAC411 の腐食に対してほとんど影響を与えずないこと
が明らかになった．自然浸漬状態における CAC411 の耐食性はマトリックスの
耐食性に由来していると考えられ，これはBi系PbフリーCu合金も同様である．
これまでの Pb を含んだ Cu 合金(CAC406)では自然浸漬状態において Pb の溶出
することが問題であったのと比較すると，水道水や海水など一般的な CAC411
の使用環境下では S の流出はほとんど発生しないと考えられる．一方，−0.70 V vs. 
Ag/AgCl より低いカソード領域では Cu2S のカソード分解反応の発生し，特に
−1.15 V vs. Ag/AgCl 以下の電位領域を使用するカソード反応を用いた処理，本研
究では電気 Cr めっきにおいて大きな影響が現れた．また，過度な電気防食によ
り S が流出する恐れが懸念される．  
 
	 以上のことから，これまで明らかにされていなかった，CAC411 や Bi 系 Pb
フリーCu 合金の腐食環境下での使用に関する知見を得ることができた．本研究
成果が Pb フリーCu 合金の利用拡大に寄与することが期待される． 
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